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Методом мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe исследовано спиновое состояние магнит-
ного центра для переменного по спину катиона с нитрат и йодид-анионами: [FeIII(3-OMe-
Sal2trien)]NO3 · H2O (I) и [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]I (II), где (3-OMe-Sal2trien – продукт конденсации
триэтилентетрамина с 3-метокси-салицилальдегидом) в интервалах температур 5–305 и 85–296 К
соответственно. Показано, что для обоих комплексов в спектрах проявляется только один низкос-
пиновый (S = 1/2) дублет от ионов железа(III), несмотря на существенные различия (до ~10%) в
длинах связей железо(III)–лиганд координацинного октаэдра N4O2 соли II по сравнению с I, со-
гласно данным рентгеноструктурного анализа при 293 K. Для обоих соединений установлены тем-
пературы Дебая Θ = 157 и 153 K соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Комплексы переходных металлов, имеющие
электронную конфигурацию d4–d7, способны про-
являть обратимый спиновый переход между низко-
спиновым и высокоспиновым состояниями под
действием внешних факторов, таких как давление,
температура, облучение светом определенной дли-
ны волны (LIESST-эффект) и т.д. Переход из низ-
коспинового в высокоспиновое состояние сопро-
вождается увеличением магнитного момента и
длин координационных связей металл – лиганд
магнитного центра комплексов [1]. Возможность
существования двух спиновых состояний делает
такие соединения привлекательными для совре-
менной электронной техники, в развитии кото-
рой стремятся к миниатюризации электрических,
механических и оптических компонентов. Разра-
батываемые магнитоактивные материалы откры-
вают большие горизонты их применения: дис-
плеи, твердотельные датчики температуры и дав-
ления, молекулярные переключатели, устройства
памяти. При этом устройства на основе таких мате-
риалов работают быстрее и становятся компактнее
[2–8]. Комплексы железа(III) с основаниями Шиф-

фа saltrien-типа (saltrien – продукт конденсации
триэтилентетрамина и производных салицилаль-
дегида) хорошо зарекомендовали себя в качестве
спин-переменных соединений. Впервые спиновый
переход (S = 1/2 ↔ S = 5/2) при температурах, близ-
ких к комнатным, с использованием данных соеди-
нений был продемонстрирован в растворе и кри-
сталлическом состоянии в 1976 г. С тех пор данный
класс соединений стал идеальным объектом для
изучения спинового перехода [8]. Однако извест-
но, что важную роль в существовании спинового
перехода у катионных комплексов железа(III) sal-
trien-типа играет его кристаллическое окружение:
природа аниона и молекул растворителя. Суще-
ствующие общие тенденции по влиянию заме-
стителя во фрагменте салицилальдегида на стаби-
лизацию высокоспинового (S = 5/2) или низкос-
пинового (S = 1/2) состояний в растворе могут
сильно расходиться с ожидаемым результатом для
кристаллического состояния. Поскольку поми-
мо электронного эффекта заместителя в твер-
дом теле присутствуют еще дополнительные
взаимодействия (укороченные контакты), ко-
торые, как отмечалось ранее, оказывают нема-
ловажное воздействие на реализацию спиново-
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го перехода. Например, для рассматриваемого
катиона [Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ в соединении
[Fe(3-OMe-Sal2trien)]Cl · 2H2O магнитный момент в
твердом теле при 295 К равен 2.45μB, что отвечает
17% высокоспиновой фракции, тогда как в растворе
ацетонитрила при 307 К магнитный момент равен
5.63μB, что отвечает 93% высокоспиновой фрак-
ции [9].

Объектом нашего исследования был катион
[Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ с заместителем –OMe в 3-ем
положении салициальдегидного фрагмента с нит-
рат- и йодид-анионами (рис. 1). Ожидалось, что
донорный эффект заместителя в лиганде катиона
будет способствовать сдвигу температуры спино-
вого полуперехода (T1/2) в область низких темпе-
ратур благодаря увеличению d–π-связывания фе-
нокси-фрагментов лиганда с ионом железа и, как
следствие, дестабилизации  орбиталей железа,
что приводит к уменьшению параметра октаэд-
рического расщепления d-орбиталей железа(III).
Поскольку метод мессбауэровской спектроско-
пии на ядрах 57Fe является одним из самых чув-
ствительных и информативных методов для
магнитных исследований соединений железа,
он и был нами использован для детального изу-
чения магнитного состояния ионов железа в со-
единениях [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]NO3 · H2O (I) и
[FeIII(3-OMe-Sal2trien)]I (II) с необычной магне-
тоструктурной корреляцией последнего. А имен-
но, как было установлено в работе [10], согласно
измерениям магнитной восприимчивости мето-
дом СКВИД-магнитометрии и ЭПР-исследова-
ниям катион в соединении II имеет низкоспино-
вое состояние во всем температурном диапазоне
измерений от 2 до 300 K, тогда как согласно дан-
ным рентгеноструктурного анализа (РСА) удли-
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ненные связи железо–лиганд, величина угла
между фенокси-плоскостями, содержащими фе-
нокси-группы, больше 90° (в одну плоскость вхо-
дит шесть атомов фрагмента бензольного кольца
и один атом фенокси-группы) и тип конформера
катиона Δ(λλλ) [11, 12] в совокупности указывают
на высокоспиновое состояние. Таким образом, для
соли II наблюдается отход от существующих стати-
стических данных магнето-структурных корреля-
ций, в то время как для комплекса I – полное соот-
ветствие между магнитными и структурными пара-
метрами. В связи с этим соль I была использована
нами в качестве основы для сравнения мессбауэ-
ровских параметров комплекса II.

Выяснение общих тенденций магнетострук-
турных корреляций для данного класса соеди-
нений с переменными по спину катионами желе-
за(III) saltrien-типа, может быть весьма полезным
для развития общих подходов к их дальнейшему
применению в качестве компонентов современ-
ных электронных устройств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза были использованы коммерческие
растворители без дополнительной очистки. Реакти-
вы 3-метоксисалицилальдегид, триэтилентетрамин
(Sigma-Aldrich), Fe(NO3)3 · 9H2O, NaOCH3 (Fluka)
были приобретены из коммерческих источников
и использовались без дополнительной очистки.

Синтез соединения I

Соединение I было синтезировано согласно ра-
нее описанной в работе [9] методике. Раствор три-
этилентетрамина (10 ммоль в 10 мл метанола) по
каплями добавляли к раствору 3-метоксисалици-
лальдегида (20 ммоль в 40 мл метанола) при переме-
шивании. К полученному раствору желтого цвета
медленно добавляли раствор метилата натрия
(20 ммоль CH3ONa в 50 мл метанола) с целью де-
протонирования –OH-групп получившегося ли-
ганда. Далее по каплям был добавлен при силь-
ном перемешивании раствор девятиводного нит-
рата железа(III) (10 ммоль Fe(NO3)3 · 9H2O в 25 мл
метанола). Образовавшийся темно-фиолетовый
раствор отфильтровали горячим и ставили на мед-
ленное испарение при комнатной температуре. По-
сле испарения растворителя получившийся мелко-
кристаллический осадок коричневого цвета от-
фильтровывали. Перекристаллизацией из водного
раствора при медленном упаривании на водяной
бане получали кристаллы соединения I, пригодные
для РСА, которые сушили в вакууме в течение су-
ток. Выход – 37.5%. Элементный анализ: найдено –
47.73% С, 5.25% H, 12.74% N, 10.43% Fe; рассчита-
но для C22H28FeN5O7·H2O – 48.18% C, 5.47% H,
12.77% N, 10.21% Fe.

Рис. 1. Схематическое изображение катиона [Fe(3-
OMe-Sal2trien)]+.
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Синтез соединения II

Соединение II получали посредством реак-
ции обмена I с KI [9]. К раствору [Fe(3-OMe-
Sal2trien)]NO3 · H2O (1 ммоль I в 30 мл теплой воды)
был добавлен раствор йодида калия (40 ммоль KI в
30 мл воды). После охлаждения раствора до 0 °С в
течение 3 ч отделяли фильтрованием черный мел-
кокристаллический осадок. Кристаллы II, при-
годные для РСА, получали путем медленного ис-
парения из водного раствора, промывали 50 мл
смеси эфир–ацетон (в соотношении 1 : 3 по объ-
ему), сушили в вакууме в течение суток. Выход –
20.5%. Элементный анализ: вычислено для
C22H28FeN4O4I: 44.35% C, 4.70% H, 9.41% N,
10.75% O, 9.41% Fe; найдено – 43.79% C, 4.90% H,
9.36% N, 9.23% Fe.

Элементный анализ синтезированных образцов

Определение содержания С, Н и N в синтези-
рованных веществах проводилось методом сжи-
гания последних при 400°С в присутствии чистого
кислорода с последующим восстановлением окси-
дов и разделением в хроматографической колонке
на анализаторе элементарного состава Vario Micro
cube компании Elementar GmbH (Germany).

Фазовый анализ синтезированных образцов

Для образца I дифрактограмму регистрирова-
ли на порошковом дифрактометре Siemens D500
компании Braun (Germany) по методу Брэгга–
Брентано с использованием Cu(Kα1)-излучения
(λ = 1.5418 Å). Интервал съемки составлял 2θ = 5°–

50° с шагом 0.02° (pис. 2). Образец I однофазен и
содержит только известную [10] фазу (рис. 2).

Для образца II дифрактограмму регистрирова-
ли на дифрактометре D8 Advance Vario компании
Bruker (USA), оснащенном рентгеновской труб-
кой с медным анодом, Ge(111)-монохроматором
(Cu(Kα1)-излучение) и позиционно-чувствитель-
ным детектором LynxEye (в установке на про-
свет). Интервал съемки составлял 2θ = 4°–60° с
шагом 0.02°. Анализ был проведен в программе
Bruker Topas5 [13]. Образец II однофазен и содер-
жит только известную [10] фазу (рис. 3).

Дополнительно, на основе данных кристалли-
ческих структур I и II при комнатной температуре
[10] были рассчитаны параметры для координа-
ционных октаэдров ионов Fe(III) с использова-
нием программы SHAPE 2.1. Значение этого па-
раметра, полученное в данной программе, равно
нулю, если рассматриваемый координационный
полиэдр идеально соответствует заданному мно-
гограннику, а отличное от нуля значение указы-
вает на отклонение от идеальной геометрической
структуры заданного многогранника. Для шести-
координированного иона Fe(III) в структурах I и
II в качестве эталонных многогранников были
рассмотрены октаэдр (OC-6 группы симметрии
Oh) и тригональная призма (TPR-6, D3h). Были
получены следующие результаты: в соединении I
значение параметра равно 0.307 и 13.930 для OC-6
и TPR-6 соответственно; в соединении II – 2.945
и 8.693 соответственно. Видно, что в обоих случа-
ях координационный полиэдр Fe(III) лучше все-
го отвечает октаэдру. Кроме того, большее значе-
ние этого параметра для структуры II (2.945) по
сравнению с I (0.307) отвечает большей степени

Рис. 2. Сопоставление экспериментальной (снизу) и расчетной при 293 К (сверху) порошкограмм для соединения I.
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искажения октаэдра вследствие удлиненных свя-
зей железо(III)–лиганд.

Измерение мессбауэровских спектров

Спектры мессбауэровского поглощения были
получены в интервале температур 5–305 К для со-
единения I и 85–296 К для соединения II в гео-
метрии пропускания с помощью спектрометра
WissEl (Germany), работающем в режиме посто-
янного ускорения. Спектры при низких темпера-
турах измерены с помощью проточного гелиевого
криостата CF-506 компании Oxford Instruments с
регулируемой температурой. Погрешность опре-
деления температуры – менее 0.1 K. В качестве
источника γ-квантов использовался 57Co в матри-
це Rh. Значения изомерного сдвига взяты по от-
ношению к α-Fe – стандартному мессбауровско-
му поглотителю. Источник γ-квантов и стандарт-
ный поглотитель имели комнатную температуру.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Мессбауэровские спектры ядер 57Fe из ком-
плексов I и II в исследованных температурных
интервалах представляют собой асимметричные
дублеты. Некоторые из спектров представлены на
рис. 4. Видно, что существенных изменений в
структуре спектров комплекса II не происходит, то-
гда как в спектрах соединения I проявляется замет-
ная асимметрия. Различные ширины и амплитуды
отдельных компонент дублетов и их зависимость от
температуры указывают на магнитную релакса-
ционную природу спектров (табл. 1 и 2).

Спектры комплекса I были описаны в рамках
теории Блюма [14, 15], в приближении эффектив-
ного магнитного сверхтонкого поля, мы ограни-
чились рассмотрением одноосной спиновой релак-
сации. Наилучшее описание спектров при всех тем-
пературах получено для промежуточного варианта
близкого к продольной релаксации. Спектры ком-
плекса II, обрабатывались методом наименьших

Рис. 3. Моделирование дифрактограммы образца II методом Ритвельда: 1 – экспериментальная дифрактограмма, 2 –
расчетная, 3 – разностная кривая.
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Таблица 1. Значения параметров месбауэровских спектров для соединения I

Примечания: δ – изомерный сдвиг; ΔEQ – квадрупольное раcщепление; θ – полярный угол между главной осью ГЭП Vzz и
флуктуирующим магнитным сверхтонким полем Hi. Фиксированные параметры: азимутальный угол ϕ = 90°, параметр асим-
метрии ГЭП равен η = (Vxx – Vyy)/Vzz = 0.65, Hi = 110 кЭ, Vzz < 0.

T, K δ, мм/с ΔEQ, мм/с θ, град τ, нс

305 0.133(1) –2.55(2) 4(5) 3.5(2)
280 0.126(1) –2.57(2) 5(5) 3.3(2)
230 0.153(1) –2.59(2) 17(5) 4.3(2)
180 0.173(1) –2.61(2) 18(5) 4.5(2)
130 0.187(1) –2.62(2) 22(5) 4.3(2)
80 0.197(1) –2.64(2) 21(5) 4.2(2)

5 0.205(1) –2.65(2) 25(5) 4.3(2)
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квадратов в предположении лоренцевой формы
спектральных компонент.

Согласно структурным данным, представлен-
ным нами ранее в работе [10] для солей I и II,
координационный октаэдр Fe(III) не имеет
элементов симметрии (рис. 5). В сильных кри-
сталлических полях электронную  конфигу-
рацию Fe(III) можно представить как дыроч-
ную с положительной дыркой на орбиталях t2g.
В комплексе [Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ с орбиталь-

но-вырожденным основным состоянием  дыр-

ка локализуется на одном из  уровней. В окта-
эдрическом поле лигандов распределение пяти
электронов Fe(III) соответствует терму 2T2g основ-
ного состояния. Тетрагональное или тригональное
искажение октаэдра приводит к снятию вырож-
дения основного состояния: 2T2g → 2A + 2E.

Для описания температурной зависимости спек-
тров в качестве главной оси симметрии градиента
электрического поля (ГЭП) выбрана псевдоось
С2, лежащая в экваториальной плоскости окта-
эдра [O(2)O(3)Nam(5)Nam(6)], перпендикулярно
(почти линейной) оси Nim(4)–Fe–Nim(7) (рис. 5).
Отсюда следует, что Vzz-компонента ГЭП, созда-
ваемая дыркой, меньше нуля и, соответственно,
ΔEQ < 0. Также отрицательное значение Vzz согла-
суется с большей осевой плотностью заряда, созда-
ваемого отрицательно заряженными атомами кис-
лорода [16]. Если принять главную ось Vzz-компо-
ненты ГЭП за ось квантования, то продольная
релаксация будет соответствовать переориентации
спина “вверх–вниз” по оси Z, тогда как поперечная
релаксация – аналогичному процессу в плоско-
сти XY.

Значение параметров спектров, включая изо-
мерный сдвиг δ, квадрупольное расщепление ΔEQ,
параметр асимметрии и времена релаксации τ, при-
ведены в табл. 1 и 2. Искажение октаэдров для со-
лей I и II приводит к отличному от нуля парамет-
ру асимметрии ГЭП. Область значений изомер-
ного сдвига δFe (0.1–0.2 мм/с) и квадрупольного
расщепления ΔEQ (2.0–3.0 мм/с) для комплексов
I и II соответствуют низкоспиновому (S = 1/2) со-
стоянию Fe(III) (табл. 1 и 2). Следов перехода в
высокоспиновое (S = 5/2) состояние металличе-
ского центра в исследованном интервале темпе-
ратур не обнаружено. В нашем случае донорный
3-метокси-заместитель в лиганде катиона, который
благодаря своему электронному эффекту увеличи-
вает d–π-связывание лиганда с ионом железа,
что, согласно литературным данным [9], способ-
ствует сдвигу T1/2 в низкотемпературную область,
не проявил ожидаемых свойств. Данный факт яв-
но указывает на влияние ближайшего кристалличе-
ского окружения на энергию расщепления d-орби-

5
2gt

0
2gt

±
2gt

Рис. 4. Мессбауровские спектры поликристалличе-
ских образцов I (a) и II (б).
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талей железа(III). Стоит отметить, что в солях I и
II влияние кристаллического окружения перемен-
ного по спину катиона на возможность протекания
спинового перехода гораздо существенней, неже-
ли электронный эффект заместителя в лиганде.

Асимметрия квадрупольного дублета для со-
единения I связана с тем, что в процессе продоль-
ной релаксации линия квадрупольного дублета,
соответствующая переходу ±3/2 → ±1/2, уши-
ряется больше по сравнению с линией перехода
±1/2 → ±1/2 (рис. 4) [17]. Большая величина квад-
рупольного расщепления, так же как и ее слабая за-
висимость от температуры (см. табл. 1 и 2), связана
с вкладом в ГЭП низколежащих по энергии со-
стояний дырки в пределах t2g-оболочки [18]. Как
видно из табл. 1 и 2, времена релаксации τ во всем
температурном интервале существенно больше
для комплекса I по сравнению с II. Возрастание τ
с понижением температуры для комплекса I свя-
зано с процессом спин-решеточной релаксации.
Скорость процесса обусловлена взаимодействи-
ем орбитального момента с решеткой. Бόльшая
скорость релаксации означает бόльший вклад ор-
битального момента в II, чем в I. Частота спин-
спиновой релаксации связана с магнитным диполь-
дипольным взаимодействием магнитных ионов, не
зависит от температуры и падает обратно пропор-
ционально среднему кубу расстояния между маг-
нитными центрами (r). Согласно данным рентге-
ноструктурного анализа при 293 К [9] наиболее
короткие расстояния между центрами Fe(III) на-
блюдаются в комплексе II, r(II) = 7.0055(6) Å по
сравнению с комплексом I, r(I) = 8.5011(4) Å
(Δr(I–II) ≈ 1.5 Å). Таким образом, наблюдаемое
уширение линий в спектре для комплекса I по срав-
нению с II означает, что в комплексе II преобладает
процесс спин-спиновой релаксации. Это согласу-
ется с установленными большими расстояниями
между центрами Fe(III) в структуре комплекса I по
сравнению со структурой комплекса II.

С использованием полученных эксперимен-
тальных данных в рамках классического (высоко-
температурного) приближения Дебая, когда теп-
ловая энергия заметно больше энергии квантова-

Таблица 2. Значения параметров месбауэровских спектров для соединения II

Примечания: фиксированные параметры – азимутальный угол ϕ = 90°, параметр асимметрии ГЭП η = 0.4, Hi = 110 кЭ, Vzz < 0.

T, K δ, мм/с ΔEQ, мм/с θ, град τ, нс

296 0.131(1) –2.59(2) 0(5) 0.4(2)

230 0.158(2) –2.66(3) 31(5) 1.3(5)

180 0.180(2) –2.63(3) 36(5) 1.4(5)

130 0.198(1) –2.64(2) 29(5) 0.8(2)

85 0.207(1) –2.64(2) 28(5) 0.7(2)

Рис. 5. Координационные октаэдры Fe(III) в соеди-
нениях I (а) и II (б) с указанием длин связей железо–
лиганд при 293 K.
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ния: kBT @ ħω, были установлены температуры
Дебая (Θ) для обоих комплексов: Θ(I) = 157 K и
Θ(II) = 153 K (рис. 6). Отклонение от высоко-
температурной модели Дебая для комплекса I
при T < 130 K связано с проявлением квантова-
ния колебательной энергии Fe(III). Несмотря на
существенные структурные различия в длинах
связей железо(III)–лиганд для соединений I и II,
полученные значения температуры Дебая практи-
чески равны. Интересно отметить, что, согласно
литературным данным [19], температура Дебая для
высокоспиновых комплексов более чем на ~10%
меньше, чем для низкоспиновых комплексов.

Таким образом, причиной удлинения связей в
соединении II может быть эффект структурной
подстройки лиганда saltrien-типа под особенно-

сти кристаллической упаковки. Вероятно, высо-
коспиновая конфигурация лиганда способствует
увеличению числа межмолекулярных контактов в
кристаллической структуре [10]. Магнитный пере-
ход Fe(III) в высокоспиновое состояние (S = 5/2),
несмотря на структурно высокоспиновые парамет-
ры координационного октаэдра в II, не реализуется
вследствие влияния йодид-аниона. Так, например,
катионный комплекс с переменным спином и ана-
логичным йодид-анионом [Fe(4-OH-Sal2trien)]I
также находится в низкоспиновом состоянии в
области температур 300 К [20], но подобных рас-
хождений между структурными параметрами и маг-
нитным моментом железа не наблюдается.

Дальнейшие структурные и магнитные иссле-
дования солей катиона [Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ с
галогенид-анионами F–, Cl–, и Br–, меньшими по
радиусу, чем I–-анион, помогут более детально
объяснить причину наблюдаемой в соединении II
необычной магнето-структурной корреляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были синтезированы соли переменного по спи-

ну катиона [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]+ с нитрат- и йо-
дид-анионами: [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]NO3·H2O (I)
и [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]I (II). Однофазность мел-
кокристаллических образцов I и II подтверждена
методом рентгенофазового анализа. Несмотря на
то, что в структуре лиганда катиона присутствует
донорный заместитель (–OMe), способствующий
сдвигу температуры спинового полуперехода в
низкотемпературную область, состояние ионов
Fe(III) в соединениях I и II остается низкоспино-
вым во всем исследованном температурном диа-
пазоне: 5–305 и 85–296 К соответственно. Это ука-
зывает на существенную роль влияния ближайшего
кристаллического окружения на энергию расщеп-
ления d-орбиталей Fe(III) по сравнению с влияни-
ем заместителя.

Вероятно, причиной различия (до ~10%) в дли-
нах связей Fe(III)–лиганд октаэдра соли II по срав-
нению с I является эффект структурной подстройки
лиганда (3-OMe-Sal2trien)2– к особенностям кри-
сталлической структуры. Магнитный переход в вы-
сокоспиновое состояние, несмотря на структурно
высокоспиновые параметры координационного
октаэдра Fe(III) в соединении II, не реализуется.

При выполнении работы использовалась при-
борная база ЦПК ИПХФ РАН. Работа выполнена
по теме госзадания ИПХФ РАН (регистрацион-
ный номер АААА-А19-119092390079-8).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gutlich P., Goodwin H.A. // Top. Curr. Chem. 2004.

V. 233. № 1. P. 1; 
https://doi.org/10.1007/b13527

Рис. 6. Зависимость нормированной площади спек-
тра от температуры для соединенний I (а, Θ = 157 К)
и II (б, Θ = 153 К). Прямая линия – описание в рамках
дебаевской модели решеточных колебаний (Т > ТD).
Ошибка в величине нормированной площади спек-
тра при различных температурах находится в преде-
лах размера символов.

1.8

2.0

2.2

2.4

2.6

2.8

3.0

3.2

50 100 150 200 250 300

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

0 50 100 150 200 250 300

–lntef

T, K

а

б



10

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 7  2022

СПИЦЫНА и др.

2. Кривнов В.Я., Дмитриев Д.В. // Хим. физика. 2021.
Т. 40. № 2. С. 29; 
https://doi.org/10.31857/S0207401X21020102

3. Кирман М.В., Куницына Е.И. // Хим. физика. 2019.
Т. 38. № 6. С. 22; 
https://doi.org/10.1134/S0207401X19060050

4. Лобанов А.В., Мельников М.Я. // Хим. физика. 2019.
Т. 38. № 7. С. 11; 
https://doi.org/10.1134/S0207401X19070112

5. Кокорин А.И., Громов О.И., Kálai T., Hideg K., Пут-
ников А.Е. // Хим. физика. 2019. Т. 38. № 10. С. 17; 
https://doi.org/10.1134/S0207401X19100054

6. Кривнов В.Я., Дмитриев Д.В., Эрихман Н.С. // Хим.
физика. 2019. Т. 38. № 12. С. 27; 
https://doi.org/10.1134/S0207401X19120112

7. Jureschi C.-M., Linares J., Boulmaali A. et al. // Sen-
sors. 2016. V. 16. № 2. P. 187; 
https://doi.org/10.3390/s16020187

8. Pritchard R., Barrett S.A., Kilner C. A. et al. // Dalton
Trans. 2008. P. 3159; 
https://doi.org/10.1039/B801892H

9. Tweedle M.F., Wilson L.J. // J. Amer. Chem. Soc. 1976.
V. 98. № 16. P. 4824; 
https://doi.org/10.1021/ja00432a023

10. Shvachko Y.N., Spitsyna N.G., Starichenko D.V. et al. //
Molecules. 2020. V. 25. № 21. P. 4922; 
https://doi.org/10.3390/molecules25214922

11. Blagov M.A., Krapivin V.B., Simonov S.V. et al. // Dalton
Trans. 2018. V. 47. P. 16040; 
https://doi.org/10.1039/C8DT03619E

12. Spitsyna N., Ovanesyan N., Blagov M. et al. // Eur. J. In-
org. Chem. 2020. V. 48. P. 4556; 
https://doi.org/10.1002/ejic.202000873

13. Bruker TOPAS 5 User Manual. Germany, Karlsruhe:
Bruker AXS GmbH, 2015.

14. Blume M. // Phys. Rev. 1968. V. 174. № 2. P. 351; 
https://doi.org/10.1103/PhysRev.174.351

15. Blume M. // Phys. Rev. Lett. 1967. V. 18. №. 9. P. 305; 
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.18.305

16. Reiff W.M. // Coord. Chem. Rev. 1973. V. 10. P. 37; 
https://doi.org/10.1016/S0010-8545(00)80231-3

17. Fletcher S.R., Gibb T.C. // J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1977. P. 309; 
https://doi.org/10.1039/DT9770000309

18. Gibb T.C. // J. Chem. Soc. (A). 1968. P. 1439; 
https://doi.org/10.1039/J19680001439

19. Floquet S., Rivière E., Boukheddaden K. et al. // Polyhe-
dron. 2014. V. 80. P. 60; 
https://doi.org/10.1016/j.poly.2014.01.025

20. Nemec I., Herchel R., Sălitroš I. et al. // CrystEng-
Comm. 2012. № 14. P. 7015; 
https://doi.org/10.1039/C2CE25862E



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


