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��� ����
�� ���
���� �����
���������

������������� 
�����

 �	��
  SnO2, 
������
����� 
���
�� 57Fe 

� ������	�� 
���
 
 ����� �
������ ���� �������
����
�� ���

�
���
 
������

�	����� � ��� 	���
����� �����
��		�� ���	��	�� �������
��	���� (����), 

���

�
���� �
�� �������
��	���
�� � ���	��	�� �
����
� ��� ��� ���	��	��

�����������. �	��������		�� �������
�	�
 ����� 
�����
, ��� GaAs, GaN � InP, 

������
�		�� ������� Mn ��������, � ������	��, ��

��	��  �������	������ ��!" ���

	����� ������������. #�	���, �
������ ����� [1-3] ���� ������	� ���

��	�� ������

$  ���� � �����	�	�� TiO2 � SnO2 �� ���������� ������, ������
�		�� ������� Fe. 

�������������
, ��� $�� ��%���� ����� ����" ���������
	��� 
 ������� ���	���	���. 

��
���	�� ������������� 
 �����&�� ������������������� � 	�	����������������

�����&�
 

�
���
 �������
���"	�� ������� 	�����	�������� ���������
���	�
 � �����

�
������ ����. � ������ �����	�	�
 SnO2, ������
�		��� ������� Fe ��

�
���
 �	����"	�



�����	���" �������
��" ��������� �����"	��� ���	��	��� � ������������ ��������

������	�� �����
 ���
� � ������ 
 ��������� �
����� ����
���
 	� ��	�
� ������ ��������

�������$��
���� ������������� ��� 	� 
���� 119Sn (��	�
	�� �����	�	�), ��� � 	� 
���� 57Fe 

(�������$��
���� ��	�). 

#�	�
	�� � 	������� �	�����	�� �����"���, ������		�� ��� �	�����

$��������	���"	�� ��		�� 

�
���
 ������
�	�� 
 ��������� ������ �	��		�� ������$���


� �������	��"	�� ������� 
 ������!�� ������	�� ��	�
 Fe3+, ��� ����������
 �

��������		�� ����	����� ���
��
�� �����	��&�� ������
���	�	�� ������	�� �����	�


������. '��� �����"��� ����
������ ��	�� ������		�� �
������ ������ [4] ����������	�� �

	������	�� ������	�� �����	�
 ������ 
 ����$��������� � �����$��������� ��������	��

������	�
� 
 �����&� SnO2. 
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�������� �� �� �!� !��� "

(�		�� 	���	�� ������ 
����	��� �����	��� 2-��� ����� �����������  ����"����

�����
����� )��������
�		��� *	�
�������� ���	� �.�. +���	���
�

)�����
� ,	� -�����
	�. 

.���	�� ����
�������� 

�
���
 ��	����� ���������� 	���, 	���	�� ������	��

�����������  ����"���� �����
����� )��������
�		��� *	�
�������� ���	�

�.�. +���	���
�, -�����
 /.�. 
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� #"�

	� 	���	�� ������ )�����
�� ,.-. «-�	��� � �������
�	�� ������� ��	��
��

�������$��
���� ������������� �������� ���
�  SnO2, ������
�		��� ������� 57Fe» 

.���	�
 ������ �����	��� 2-��� ����� )�����
�� ,.-. ���

��	� �����	�	��

������
 �������$��
���� �������������, ��� ���	��� �	������	�� ��
 �������
�	�� 


������� 	�����	�������� ���������
���	�
 � ����� �
������ ����, ��
 �����	�
 ��������

�����"	��� ������������ �������� � ���	��	��� ������	�� 
 �
����� ����
����         Sn1-

x
57FexO2-δ.  

���������
	���" ���
���		�� )�����
�� ,.-. �������
�	�� ������
��	� 
������

������� 	� ��������� ��
 ���	���	���. 0���� ����, �������
���"	�� �	����� 
��
�	

�	����"	�� 
�����	���"� �������
��	�
 �����"����
 �������$��
���� �������
�	��, 

������		�� 	� 
���� 119Sn ($����	� �����&�) � 57Fe (������	�� �����), ��� ���
��
��

����
�	��"�
 
 ���
���� ������ ��	��
�� �������$��
���� �������������. 

1� 
���
 ������ )�����
� ,	� -�����
	� �������� ���
 ��� ������	�� �����	�, 

���
��� ��	��� 
��� �����&�
 � ����������
, �������
���"	� ���
��� �������$��
����

������	�
 � ���������� �������. 0���� ���� �
������ 	� ����!�� ���
	� �������

��	���	� ���
��� �	����� (���	�� ���&�
 
�����
, �	��&���
�	�� � ����	�	�� ���������


��!����). 

-�����, ��� 	����
��
 ������ 

�
���
 ����	��		�� 	���	�� �������
�	���, � ���

�
���, )�����
� ,.-. ����� ���" ������	��
�	� ��
 ������
 
 ��	����� 	���	�� ����� 	�

������	�� ������ ���	� .... #���	���
�. 

.���	�� ����
������", 

�.�.	., 	.�.         -�����
 /.�. 
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��������
� ������	�� 
���
 
 ����� �
������ ���� 
������ 	���	�� �	����� ���

�
���
 �

�����	�� �����	�	�
� �� ���������� ������. '��� �	����� ������
��	 
�����	���"�

�����"��
��" ��		�� �����	�	�
  � �� �����	�&�� � �������� ������ $����	��
 ��


������	�
 ������	��  �	�&��	��"	�� ���������
, ���������� ������

$������ ���������� �
����
��� ��� �������
�������", ��		�
 ���
�������", 

�	������������� $  ���, �
������
�������", ����
�
 ��
��
����"	���", ������������
���". 

'�� ���
��
�� �����"��
��" ��		�� ��������� 
 �����
����
� ��	���	�� ��������
, 

��	�����	�� ������
 � �
��������
, �����	�� ��������, � ����� ��� 
��	�� �����	�	�

��
����		�� �������
. 0���� ����, �	� ����� ���" �����"��
�	� 
 ������
� ������������



 ���	���������� 
��	�� ���&����� (	�������, ������	�� ����	������� �����	�	�� ��

����������� ����).  

#�	�� �� $  ����
	�� ������
 ��
 �������
�	�
 �����"	�� ������������ �������

� ���	��	�� �������� �
����� 	�����	������� 
�����
 

�
���
 �������$��
���


������������
. - �����"� $���� ������ ������
 �������" 	�������� �	����"	��

�	 ����&�� � 
���	�	�� �����
	�� � �����	� ��
���	�	���� �������$��
��� �������
 


��������� ����������� ���������
. #�	��� �����"��
�	�� $���� ������ ����	���	� �����

	������ �����	�	��, ���������� 
 ������
� ��	�
	��� �����	�	�� �������$��
���� �����. 

(�
 ���!���	�
 ������ �����	�	��, ����������� ������� �������$��
����

�������������, 
 	����
��� ������ ����� �������$��
���� ������������� ��� �����	�	

��� ��
 �����
 ���
�, ��� ��	�
	��� �����	�	�� �������, ��� � 	� 
���� ������, ���

���������� ����
��. 2���� �������, ��

�
���
 
�����	���" ������
�		� ���!����"

������" �����	�	�
 �������$��
���� �������������. � 	����
��� ������ ���� �������	
��

������� �������
��" ������		�� �� �������$��
���� �������
 57Fe �
�����	��� ���������

� �����"	�� ������������ ������� ���������� �������� ���
� SnO2. 
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1. ��#�! $� �!� %!"

1.1 &����
		�'���
( ��������
 SnO2 

���������
����� �����	�	�� ����� ��������� ���� ������ TiO2, �����

	���
����� ���������� ���� ����������� (��	�����
 � �������	��
�		�� ������ P42/mnm). 

'����	���	�
 
�����  – �������	��"	�
 (a = 4,7382(4) Å; � = 3,1871(1) Å)  [1]. /���� �����

��������� ������	���: 

Ti (Sn):   (0, 0, 0)    (1/2, 1/2, 1/2) 

O:            ± (x, x, 0)    (1/2 + x, 1/2 - x, 1/2) 

��� ����� ��	����� ����	�� ����&��, � ����� ����&�� (�� ����	���" ��
	� 16) 

�������
 	���	
����. /���� ���
� ���������	� 
 
��!�	�� � 
 &�	��� $����	���	��


�����. 0�����	��� ����&�� ��������	�� �����
 ��
��
� �� 	��������� ������		���

��������� x, ������� ���	� ���������" $��������	���"	�. � �����"���� �������
�	�
 �

����	�	�
 ��������������� ��������� �������� ���
� ������" ����	�
��", ��� 
 SnO2  x = 

0.307. � &���� ��������� ������ �����
����
 �
��
 	���
������� �����������, c/a � x.  .�

���� ����� c/a � x ����������
 ����	�!�	��: 8x = 2 + (c/a), �� 
�� ������
	�
 Sn-O 

���	�

��
 ���	���
��� � ����� ���������
 ����������
 �� 1. 2���� 
�����	� �
� ����	��

�����
: 1) ���
��"	�
 ����$��������
 ������	�&�
 �����
 Sn; � 2) ������	�&�
 �����


O 

Sn 

!��. 1. '����	���	�
 
����� ��������� ���� ������. 
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��������� 
  ���� ���
��"	��� �������"	���. '��������	���"	� ����	�
��	�, ��� 


�������� ���
� SnO2 ��������� ������
�		� ����� � ���
��� ������. [2] 

#�������� ������	�&��		�� ������	�� �����"	�� �����
. /��� ���
�, 

���������		�� 
 &�	��� $����	���	�� 
����� (1/2, 1/2, 1/2), 	�������
 
 ����$���������

������	�� !���� ��������	�� �����
. /���� ���
� 
 
��!�	�� 
����� ����� �����

����$��������� ������	�� ��������	�� �����
, ��	��� � ������ ����	��&��� ����$���
 


�������	��
�. /���� ��������� 	����
��
 
 &�	���� �������"	���
, ���������� �������

���
�, �� ���" ��	����� ����&�� 
 
��!�	�� ����$���
 SnO6. '�� ��	�����, ��� ������

����� ��������	�� ���� ���	������� ��	�
����		� ���� ����$����. 2���� �������, 

������	�&��		�� ����� ��
 �����
 Sn ��
	� !����, � ��
 �����
 ��������� – ��3�. 

#���$��� 
 �����	�� 
������ ����� ����� ����� � �������� �����	��	�� &������. ���

����$��� �����	�	� ���� � ������ ����� �������, ��� 
��	����� �������	�
 ������	�


���������: 

!��. 2. 4�����	� ������	�� ��������� ���� ������
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1.2. )���
* ������
 ����
�*+ �
����
	�� �
 ������ ����+�
�*+ ���
		��

-�	��� �����	�� �����	�	�� ����� ���" �������
��	 	�����"���� ���������[3]: 

1. 0����������� ����� ������� 
 ��
����	�� 
���������������	�� ������

������
 �������
. '��� ����� ������� 
������ ���������� � ������"	��� ������, � 


���� 
���
 	� 
����� ���� ��
	����	�� ����������	�� �����	�
 � �	��	�
 


��������������� ���������. 

2. -�������	�� ����	������� ����� ����
����
����� �������
 � ���"	��!��

��
����	�� �����. '�� �������� ���
��
�� �	����" ����������� ������ � �������"

������		�� �����&�, 	� 	� 
����� �����	��� ��-�� ���"!��� �������
 pH ������	�


����� ������	�� �������
. 

3. ����� ��������	�
 ����������
 �������	�� �������
 � �� ���"	��!��

�����. #�	������"	� 	����"!�� �������� �	���	�� �. ������	�
 ����������


�������	�� �������
 ���
��
�� �������" ������		�� �����&� �. ��
	����	��

����������	��� �����	�
 
 ���������. 

1.3. ,--��� )����
���
  

'  ��� �������$�� ����������
 
 �������	�� (
 �����	���) � �������	�� (


�����������) �����-�
�	��
 
�����, �

��		��� 
 �
3���� 
�����
�, ��� ������ $	�����

������	�
 	� ���&���� ������. � $��� ������, ����������� ������������
 
���� �����-

�
�	�� ��������������
 ���	" ����� !���	�� ()) ����������	�
 �� $	�����. 2��, 	�������, 

��
 �������$��
����� 	������ 119Sn ��	�!�	�� ) � $	����� �����-�
�	��
 (E5=23,8 �$�) 

�����
�
�� 
�����	� ���
���. 2���� 
������ �����!�	�� ���
��
�� 
�

��" $  ����, 

������
��		�� 
��
	��� 	� ����	�	�	�� 
��� ��������������� ��!���� 
 �����������


�����
�. 

�����
&�
 $	����� �����-�
�	��
 �������
�
���
 � �����"� $  ���� (������: 

�����	�� �
�����
 ��	������"	� ����������
 �� �������"� v, ��� ���
���� � ����	�	��

$	����� �����-�
�	�� 	� 
�����	� [4] 

,γ
υδ E
c

=     (1) 

��� E5 – $	����
 �����-�
�	��, � – �������" �
���. 2���� �������, �������$��
���� ������

�������
�
�� ����� ��
�������" �	��	��
	���� �������	�
 �����-�
�	��
 
 �����������

(������� ����	� 

�
���
 ����������� 
�����
�), �� ��	������"	�� �������� �����	��� v. 

(�
 ������	�
 ���	�� �����	�, ��� ���
���, ��������
 	����"!�� �������� ���
���

	�����"��� ����������
 
 ����	��. 
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1.3.1. .
�
����* �����
��������+ ��������

/���'����� (�������*� �
���) 
6��������� (������	��) ��
�� 7 ���

�
���
 
 ������� 
 
��� �����	�
 &�	���

�
����� ���� ����	�	�	��� �������	�
 �� 	���
�� ��������. �����	� ��� 
��	��	�
�	�
 – 

������	�� «����������» ������	�� ����	�	�	�� 
��� 
 ����������� 
�����
� � �����	���

����	�	�	�� �����-�
�	��
.  

1	�� � 
�����	� 7, ��� ������	� 
 ������ [4], �������
���
 
�����	���: 

( ) ( ){ }2222 00
5

4
��R

RZRe Ψ−ΨΔ= πδ ,       (2) 

���: e–���
� $������	�, Z- ���
� 
���, R-����	�� ������ 
��� R=(Rb+Ro)/2,  

(Rb, Ro–������ 
��� 
 ��	�
	�� � 
�������		�� �����
	�
�, ����
����
�		�), 

8R–����	�	�� ������� 
��� ��� �������� �� 
�������		��� �����
	�
 
 ��	�
	��, ⏐Ψ(0)⏐�2

� ⏐Ψ(0)⏐�2 – $������		�
 ����	���" 	� 
��� ����	�	�	��� ����� 
 ����������� � �����	���

����
����
�		�. 

������"�� �������� � ��������� 
��� ��	��� ����� �� 	������, 
�����	�

��	�!�	�
 ΔR/R 

�
���
 ��	���	���, ��������������� ��		�� 	����� (ΔR/R (119Sn)>0). 

2���� �������, ���������� ��
�� �������
��
 ���"�� �	���	�
�� $������		�� ����	�����

	� 
���� ����	�	�	�� �����
 
 �����	��� � �����������. 

����	���" $������		��� ���
�� 	� 
��� ⏐Ψ(0)⏐2 
 ��	�
	�� �������
���
 s–

$������	��� ������	�� ��������, ��
 ������� �������"	�� ����	� l = 0, ��$����

������	�� ��
�� ��
���� �� ������		���� s–�����
	�� �����
, �����
����� 
 
���	��

�����-����	�	��: 

⏐Ψ(0)⏐2 = ⏐ΨSi(0)⏐2,         (3) 

��� ⏐ΨSi(0)⏐2 – ����	���" $������		��� ����	� ���
�� �� i-�� s-$������	�. 

'������	� ������ �������� (p, d, f) ����� 
 ���	�� �����	� �����
��" ���
�		��


��
	�� 	� 
�����	� ⏐Ψ(0)⏐2(δ) ��������
�� ������	��� $���	���
�	�
 s–$������	�
 ���

������
�	�
 � s-�������
�� ������	�� �����
	��, ��� 
 ����� ������ ������� ����� ��

��������
�
 ��� �	��������&�� �	���	�� ���������� ��
���
. 0 	����
���� 
����	� ��


�	���� �������$��
���� 	������
 �������	� ���������, ���
��
���� �

���" �	���	�


����������� ��
��� � ������		���"� ������	�� �������� ����	�	�	��� ����� [4]. 
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&�

����	0��� �
�1��	����
0
�������"	�� ��������	�� ���

�
���
 
 ��� �����
�, ����� 
��� ����	�	�	���

�����, ���������� �����	�� �� 	��
 �
�������"	�� ����	��� eQ (Q – 
���	�


�����
		�
, ����������������
 ���"�� ��������		�� �������$��
���� 	�����), 	�������



 	���	����	�� �����. (�
 �	���� �������$��
���� 	������
 ���	 ��	�
	��� �����
	�
 Io

��
�	 ½, ��� ����
����
��� � ��������� ��������� ����������	�
 
���	��� ���
�� �, 

�����
����"	�, 	���
��� �	���	�� eQ. � �� �� 
���
, 
���, 	����
����
 
 
�������		��

�����
	��, ��� ���
���, ��������������
 	�� ��������� ����������	��� 
���	��� ���
�� �

�������� eQ ≠ 0. ��� $��� ��
 �������� Io = 1/2→Ib = 3/2, 
 �������$��
���� �������

��

�
���
 �
� ��	��, ������
	�� ����� �������� (Δ) �������
���
 
�����	���: 

2

2qQe=Δ ,      (4) 

��� q – ������	� $������������� ���
, ������
��		�� 
	�!	��� ���
����.  

)

���

��	

�

$���

���

������� ���
 	� 
��� �������
���
 �
��
  ��������: 

1. )��������� ���������	�
 � $  ����
	��� ���
���� ��	�
, ����������

����	�	�	�� 
��� 
 ����������� 
�����
�; 

2. '������		�� ��	 �����&��� ������ �������$��
����� �����. 

2���� �������, 
 ����� ������ �
�������"	�� ��������	�� �������$��
����� �����

�������� 
 ���� �	 ����&�� � ��������� ��� ������	�
 � � �����
�		�� 
���	�	��

�����
	�
� [5]. 

  3/2 

  1/2 

9����	�� ����������"

±3/2 

±1/2 

  1/2 

2

!��.3 -���� ��������	�
 
���	�� ���
	�� 
 	���	����	�� $������������ ����. 
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)
������� ����+������ �
�1��	����

(����
�� ���	��	��� ���
 H 	� 
��� �� ���	�� ���
���� � ��

��	�� ������� ��

2I+1 ������
	��, $	����
 ������� �������
���
 
�����	��� [5]: 

1
1 Hmg

I
HmE NM μμ

−=−= ;         (5) 

���: μ - ���	��	�� ����	� 
���, g – 
���	�� g- �����, μN - 
���	�� ���	���	 :���, m – 

�����&�
 I 	� H (m1 = I, I-1,…, -I+1, -I). 

� ������ �������� Io = 1/2 → IB = 3/2, �������	�� �����-�
�	��
 ���������� � ��	���

�� �
�� $	������������ ������
	�� ��	�
	��� �����
	�
 (I = 1/2; m1 = ±1/2) 	� ������ �

������� ������
	�� 
�������		��� �����
	�
 (I = 1/2; m1 = ±1/2; ±3/2) (���.4). �

�������$��
���� ������� !���" �����!�		�� ��������
 (Δm = 0, ±1) ���

�
���
 
 
���

�
�����	���� ��������, ��������� �������� ���
��
�� 
�������" 
�����	� �
�����	����

���
, �����
������ 	� 
���.  

1	���	�� 
	����		��� ���
 H 	� 
���� ����	�	�	�� �����
 ��� ����		�� �����������



�
���
 �����	����"	�� ���������� �������$��
����� ������� ������������ 
�����
�, ��

�	���	�� �������� ���	� ��	��	��	� ��������" 	�$�
�
���	�	�� ��	�, ���� ���� �	�

	����
��
 
 ���	���
�� 
���	�	�� �����
	�� � ����	�� ����	�� ������	��, 	� ���������



 �
��  ���� � ������	��� ������� ���	��	��� ����
����	�
 (����������� .���
 ���

����������� 0���). 

  3/2 

  1/2 

9����	��     ����������"

+3/2 

+1/2 

-1/2 

-3/2 

-1/2 

+1/2 

!��.4 ��������	�� 
���	�� ���
	�� 57Fe 
 ���	��	�� ����. 
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1.3.2. #��
��
( �����
�������
( ������������(

1�	��
�� 
����	� �������$��
���� ������������� ��	�
�	 	� ������	�� �������$��
����

�������
 	� 
���� ������	�� �����	�
 (�������$��
���� 	������
), 

���		�� 
 �����

��������
�� 
 ��������� ���������� �����	�	�
. 9����"��
�	�� ������	�� �����
 


������
� �������$��
���� ��	��
 ���
��
�� �����"��
��" ��		�� ����� ��
 �����	�	��, 	�

���������� �������$��
���� 	������ 
 ������
� ��	�
	�� �����	�	��
, �� ���"

�	������"	� ���!��
�� ������" �����	�	�
 �������$��
���� �������������. 



- 12 - 

NH3(aq.)

2. ,&�.�!�)�� �$3��� 4�� 3

2.1 ��+�
�*� ��1����
  

SnCl2 (�.�.�.); 

����
�� FeCl3 (0.36 M); 

����
�� HNO3  (1 M); 

����
�� NH3 (25%); 

(���������
�		�
 
���. 

2.2. )���
��
 ��������	���( ���
�5��
��� ������
�	�� �����	�	�� ������	��� �������, � ����� ��
 �������
��	�


�
����� ����
���
 �����"��
�	�� ������������ ������������ �������, ������������
 


�����	�� �����	�� ������
 � ����������� �������, ������
�		� ������	
�� ������
�	��

������		�� �����	�	��, �.�. ����������	�� ������ 	�� �����	�
 
 ��������� ��� 	� �����

	����" ��
	����	�� ��������. ��$���� ��
 �������
��	�
 �����&�
 	� ���
�� ������

���������� �����	�� �������
 ��	�
����		� �����������", ��
  �������	�
 ��������"	�

��
	�
��	��� ����������	�
 �����	�
 
 ���������, 	����"!�� �������� ����
��� �������.

� ������
� �����	�� �����	�	��
 ���� �����"��
�	� ����
�� 	������ ���
� (IV) �

����
�� ������� ������ (III). ����
�� Sn(NO3)4 ��� �������
��	 ����
���	��� SnCl2 
 HNO3

(1 M): 

SnCl2 + 6HNO3 ; Sn(NO3)4  + 2NO2 + 2HCl + 2H2O 

0�	&�	���&�
 ������		��� ����
��� �������
���" ���
�����������. 

-�	��� SnO2, ���������� ����� ��������
� ������	�� �����
 57Fe (1%; 3%; 5%; 

10%), 
������ 
 ���
 	�����"�� ������. 

.� ���
�� ������ �� ����
��� ����������������� ����� ����� 57Fe3+ � Sn4+ ����
����

������� �����������" ���������� ������ � ���
�. �����
�	�� ����
��� �����������������

����� ����� �����	�� �����	�
 � ����
��� ������� ������� ���
������" ��


��	�
����		��� ���
�!�	�
 �����
���	�
 ����
�������� 
��� ����������


(��(Fe(OH)3)=6,3.10-38; ��(Sn(OH)4)=1,0.10-57).  

   Sn4+
(aq.) + (57Fe3+

(aq.))                   SnO2××××(57Fe2O3)××××mH2O 

������		�
 ������		�
 ����" ����������
 �� ��"���
�
����", �����
����"

����������
�		�� 
���� � 
���!�
����". 

.� 
����� ������ ��	���� ����" ����������
 ���
�������" ����
������"	��� ������

	� 
������ ��� 800 º- 
 ����	�� 6 ����
 �� ���	��� ����
���
�	�
. 
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t=8000C  SnO2××××(57Fe2O3)××××mH2O                   SnO2××××(57Fe2O3) + mH2O 

1���� ����" ���������" ��� ����������� 900º- 
 ����	�� 	�����"��� �	��. 

#�	� ��	���" ������		��  �����&�
 ��	�������
����" �������� �������$��
����

������������� � �4/. 

 SnO2××××(57Fe2O3)                         Sn1-x
57FexO2

:��� ������	� ����
 �� ������� �����&�
 Sn1-x
57FexO2 � ������	�� �������	���

������ (x =0.01; x =0.03; x =0.05; x =0.1). 

(�
 ����	�	�
 ���������
 ��!���� ��� ��	���	� ���
�� �	����� ������		��

�����&� ���!�
����" � ������� �����	�
 Al2O3 
 ��	�!�	�� 1:1. 

2.3. )���
* 
�
�������� ���
�5��

��������	
����
 �����	
��
��
. �������$��
���� ������� 57Fe � 119Sn ����

������	� 	� ������������ $��������	���������� ���� � �����
		�� ������	���. �

������
� �����	���
 �����"��
����" Ba119mSnO3 � 57Fe, 	�	���		�� 	� �����
�� ��������. 

�������
������ ������. ��	���	�
���� �%���� �����&�
 ���
����� 	�

�
������������ ��	���	�
���� �� ���������� (�-01 �/(9/. (<(Cuk=) = 1.54178 Å) �

!���� 0.020. ��
 �	��������&�� ������		�� �� ���������� �����"��
����" ����"����	��

��������� "Profan" � "Powder". 

t=900˚C 
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3. !�#%$3 � "� �/ ���%6�����

3.1. !�������-
���*� 
�
	�� SnO2:57Fe 
.� ��	�
�	�� ���
���		��� ��	���	� ���
��� �	����� (���. 5) ���	� ������"

�������	�� � ���, ��� ������
  ��� SnO2 ���� ������	�.  

(� ����������� 
��� �����&�
 ����� �
����� ����
���
  Sn1-xFexO2 (x = 0.01, 0.03, 

0.05, 0.10) ����� ����� �����, � ����� � �� ������������ 	�������		��� SnO2, ��

���������� ������  (	� ��	���	�������� ������	� ��	��, ����
����
�����  ��� ����	��

Al2O3, �����"��
�		��� 
 ������
� 
	����		��� ���	�����). 

2000

0

0

0

2000

2000

2000

4000

I

2>,˚ 0 20 40 60 80 100 120

x = 0,1 

x = 0,05 

x = 0,03 

x = 0,01 

!��.5. ��	���	������� �����&�
 SnO2:57Fe 

Al2O3

SnO2
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�	. 1. ��������� ��!���� ��
 ������		�� �����&�
 Sn1-x
57 Fex O2.

x a, b (7) c (7) V (73) 

0 4,7382(4) 3,1871(1) 71,55(1)

0,01 4,735(2) 3,188(3) 71,48(4)

0,03 4,729(4) 3,180(6) 71,12(7)

0,05 4,728(4) 3,179(6) 71,06(7)

0,1 4,733(3) 3,185(6) 71,35(7)

  

� �����"���� ����	�	�
 ���������
 ��!���� ��
 
��� �����
�
 ���� ������	� (����.1, 

���.6), ��� 
	� ��
�������� �� �������	�
 ������ 
 ��		�� ����� �
����� ����
���
, 

��������� ��!���� �������
 ����������� 	�����		��� � ��������	� ������ � �������

SnO2 (a = 4,7382(4) Å , c = 3,1871(1) Å [1]). '���  ��� ����� ���" ������
��	

	��	������"	�� �������� ��		�� �������
 �����	�
 Sn4+ (RSn
4+ = 0.83 Å) � Fe3+ (RFe

3+ = 

0.79 Å). 0���� ����, 
 ����
����
�� �  ���
�� ���������� ������� Fe2O3 – SnO2 (���.7) 


�����	� ������
�	�� �
����� ����
���
 	� ��	�
� SnO2 � ����	���		�� ������"�

����
��������. 

x 

?

!��. 6. 1�
�������" ���������
 a � c  �� �������	�
 ������ x 
 SnO2.

�������� a

�������� �
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3

.2. 

)�

���


��

���

���

�

���

	�


��


���

Sn

O2:
57Fe 

(�
 
�

��	�
 �����	� 
��
	�
 ���������� ����
�� ������ 	� �����"	�� ���������

SnO2 ���� ������	� �������$��
���� ������� 	� 
���� �����
 119Sn ��� ���	��	��

�����������. ��� ������� (���. 8,9,10,11) �������
�
�� ����� ����������!�		��

�
�������"	�� �������, �� �
��� �
�����	��� ���������� ������� � 	�������		���

��c��� ���
� (IV) (����.2). 2���� 	����"!�� ������
 
 �������� 119Sn �
����� ����
���


���
��
�� �����" � 	��	������"	�� 
��
	�� ������	�� �����	�
 ������ 	� ���������

�����"	��� ������	�
 �����	�
 ���
�. �� �	���	�
� ���������� ��
���
 (δ ≈ 0 ��/�) ��



��� �����
�
 ���	� ��	�������
��", ��� 
� 
��� �����&�� ���
� 	�������
 
  �����"	��

�����	� ������	�
 “+4”, � 	����"!�� �	���	�
 �
�������"	�� ��������	�� (Δ ∼ 0.5 ��/�) 

�
������"��
��� � 
������ ��������� �����"	��� ������������ �������� ������	�


�����	�
 Sn4+.  

!��.7. 4���
�
 ��������� ������� Fe2O3 – SnO2 [6]. 

Fe2O3 �
.�. + SnO2 �
.�. 

SnO2, ���.% Fe2O3

t˚C 

1000

1420

1500

1630

SnO2 �
.�. 
1450˚

L + SnO2 �
.�. 

L

L + Fe2O3 �
.�. 

L + Fe3O4 �
.�. 

Fe2O3
�
.�. 

Fe3O4
�
.�. 

13%
25% 75%



- 17 - 

  

-������", ��/�

I, %

x = 0,01

!��.8. �������$��
���� ������ Sn0,99 
57Fe0,01 O2, ������		�� ��� 2 = 3000

I, %

x = 0,03

-������", ��/�

!��.9. �������$��
���� ������ Sn0,97 
57Fe0,03 O2, ������		�� ��� 2 = 3000



- 18 - 

I, %

x = 0,05

-������", ��/�

!��.10. �������$��
���� ������ Sn0,95
57Fe0,05O2, ������		�� ��� 2 = 3000

!��.11. �������$��
���� ������ Sn0,9
57Fe0,1O2, ������		�� ��� 2 = 3000

-������", ��/�

x = 0,1

I, %
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�	. 2. ��������� �������$��
���� �������
 119Sn ��
 �����&�
 Sn1-x
57 Fex O2 

+ 8, ��/� 2, ��/� 91/2, ��

0,01 0,00(1) 0,54 1,07(1)

0,03 0,01(1) 0,54 0,98(1)

0,05 0,01(1) 0,54 1,11(1)

0,10 0,01(1) 0,54 1,00(1)

� ����
����
�� � ������		��� �����"������ ����� ������"�
 
�������	��, ���

������	�� ����� ������ ����� 	� 
	�����"�
 
 ��������� SnO2, � ������
��" �����
�		��

 ���, 	�������, α-Fe2O3. 2���� ������" ����� ���" 	� 
��	� 	� �� ����������� 

���

������ �� ��������
�. 

/
������ ����� [7,8] ������	�� �����	� ������ ���� 

���	� 
 ��������� SnO2, 

��	��� ��
 ����
�����	�
 ���������&�� $��� �����
 
 �����		�� ����&�
� ������ ���
�

	��������� ���� �������" �������$��
���� ������� 	� 
���� ������	�� �����
 57Fe. �

������ ���� ������	� ������� 	� 
���� 57Fe 
��� �����&�
 ����� �
����� ����
���
 Sn1-

xFexO2 (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.10). ������		�� ������� �������
��	� 	� ���. 12, 13, 14, 15. 

�������������
 ��������� $��� �������
 ��������, ��� 
�� �	� �������
�
�� �����

����	�� ���������&�� 	�����"��� �����	�	�. � ������ �������
 �����&�
 �����
�


Sn0.99Fe0.01O2, Sn0.97Fe0.03O2, Sn0.95Fe0.05O2 �������	�� �������
 �������� ��������
�� �
��

�����	�	�, �����
 �� ������� �������
�
�� ����� �
�������"	�� ������ � ������	��

�	���	��� ��� ����������� ��
��� (δ), ��� � �
�������"	��� ��������	�
 (Δ) (����.3). 

0���� ����, �	��	��
	���" �����	�	�� ������� � �ó�"!�� �	���	��� �
�������"	���

��������	�
 ���	"!����
 �� ���� �	���	�
 ��	&�	���&�� ������	�� �����	�
 ������. 

1	���	�
 ���������� ��
���
 
��� ���&���"	�� �������
 ��
 ������		�� ����� ���
��
��

��	��	��	� ��������" 
��� �����	�� ������  �����"	�� �����	" ������	�
 “+3”. 
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x = 0,01

-������", ��/�

!��.12. �������$��
���� ������ Sn0,99
57Fe0,01O2, ������		�� �� 57Fe   ��� 2 = 3000

I, %

-������", ��/�

x = 0,03

I, %

!��.13. �������$��
���� ������ Sn0,97
57Fe0,03O2, ������		�� �� 57Fe   ��� 2 = 3000
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I, %

x = 0,05

-������", ��/�

!��. 14 �������$��
���� ������� Sn0,95
57Fe0,05O2, �	
��� �� 57Fe  ��� 2 = 3000

I, %

x = 0,1

-������", ��/�

!��.15. �������$��
���� ������� Sn0,9
57Fe0,1O2, �	
��� �� 57Fe ��� 2= 3000
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�	. 3. ��������� �������$��
���� �������
 57Fe ��
 �����&�
 Sn1-x
57 Fex O2

�

�����

�

�����

&� �

�����

���"	

��

�����

��	��� �����	�
 ������ (x = 0.10) 
 ������� 57Fe ��������
��� ����"
 �����	�	��, 

����
����
����
 �����	�� ������ 
 ���	�������
����		�� ��� ���	��	�� �����������

�����	�	�� (���.15). �� �
��� ���������� $�� �����	�	�� ���	� ��	��	��	� ��	���� �

 ��� α-Fe2O3, �
�����	��� ��������� ������� (����.3) ����
����
��� ���������	�� ��		��

[9]. 2���� �������, ����" �����
 ������ 
 ��		�� �����&� 	� 
�!�� 
 ��������� �

������
��� �����
�		��  ���. 9� ����	�!�	�
 �������� ���&���"	�� �������
 ��
 $����

�����&� ���� ������	� �	���	�� ��������"	�� ����
�������� �����	�
 Fe3+ ������� �

7.4%, ��� ����
����
��� ��		�� ������ [7]. 

��

��	�� ����� 
� 
��� �������� �
�� �����	�	� ��	�����, ��� ����� ������, 

������
 
 ��������� ���� ������ ��	����� ��� �
� 	�$�
�
���	�	�� ����&��. #�	���, 

�����
 �� ���������������� �����	�
 SnO2 �����		�
 ����&�
 ���"�� ��	�. 

/
���� ����� [8] ������������, ��� ��� 

���	�� ������
���	�	�� �����	�
 Fe3+ 


����� �����&�, ��� SnO2 � TiO2 ��
 �������	�
 ����� $������	������"	���� ����� ���"

�������
�	� ��������� ����	���� ���
��
�� �����	��&��: 

Sn4+ - O2- - Fe3+ - @ - Sn4+

Sn4+ - O2- - Fe3+ - @ - Fe3+

Sn4+ - @ - Fe3+ - O2- - Fe3+ 

Sn4+ - @ - Fe3+ - @ - Sn4+

0���� ����, �� �� �
���� �������, ��� ����� ������� ������	�� �����	� ������ 


��������� SnO2 
 ��	�
	�� �����������
�	� 
 ����$��������� ����&�
�, �������

+ ����5�( 8, ��/� 2, ��/� H, �, 91/2, �� S, %

0.01 1 0.35(5) 0.10(4) - 0.5(1) 100

1 0.30(8) 1.80(2) - 0.62(5) 13(7)
0.03

2 0.35(1) 1.02(4) - 0.62(5) 87(7)

1 0.35(1) 0.91(2) - 0.52(3) 70(6)
0.05

2 0.24(2) 1.69(6) - 0.54(8) 30(6)

1 0.39(3) -0.24(2) 515.2(7) 0.32(3) 27(2)

2 0.36(1) 0.86(3) - 0.45(3) 46(7)0.10

3 0.32(1) 1.46(8) - 0.49(7) 26(7)
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����
����
��� �
�������"	�� ������ Fe(1) � ��	"!�� �	���	��� �
�������"	���

��������	�
. ������ �� ������ (Fe(2)) � ���"!�� �	���	��� �
�������"	��� ��������	�


����� ����
����
�
��" ��	�� ���������	�� ����&�� ������ 
 ��������	�� �����$����. 

#�����
�	�� ����� �����$���
 
�����	� 
 ������ ��������&�� ����� �
�� ��������	��


���	��� 
 ������!�� ������	�� ������	�� �����	�
 ������. 

(�
 	���
������ �&�	�� 
�����	���� ����� ���������&�� �����	�
 ������ 	���

���� ���
���	� ������������� ������� ������	�� $������������� ���
 ()'�) 	� 
���� 119Sn 

� 57Fe. ������"�� ��� $�� �����	� �������� �������	��� $������		��� ��	 �����&�
��, 

4d105s05p0 � 3d5 (t2g
3eg

2), ����
����
�		�, ���	��
�		�� 
������ 
 ������	� $�������������

���
 	� $��� 
���� ����� ��!����	��, ������
��		�� ���������� ���������������

��!����. � ������ �������
�
 ���	��	�� �
�����	��� 
����������
��, �
�������"	��

��������	�� Δ �

��	� � )'� ��������� 
�����	���: 

2 2

1
2 3

e qQ η� �
Δ = +� �

� �
,    (6) 

��� eQ – �
�������"	�� ����	� 
���,  eq – ���
	�
 �����	�	�� ��	���� )'� (Vzz), η - 

�������� ���������� ��	���� )'� (Vyy – Vxx/Vzz). 

����3�� ���
������" 
 ������ ′′��		��′′ ������ � ��3��� ��	����"	�� � �����"	��


�����
 �� ������� “�����” ��	�
 � 
��"�������� $  ����
	��� ���
����. 

9����"��
�		�� 
 �������� ������������ ������� ��������� 
�
�� �� ������ [1]. 

��	����"	�� ( Vij
m ) � �����"	�� ( Vij

d ) 
����� 
 ��	��� )'� ��������
����" � �����"�


�����	�� [10]: 

                                        V Z x x r rij
m

k ik jk ij k k
k

= − −� ( )3 2 5δ ;               (7)                          

                [ ]V x p x x r r p x p x rij
d

ik ik ik jk ij k k ik ik jk ik k
k

= − ⋅ − − +− −� 3 5 2 7 5( )( ) ( )δ ,       (8)           

��� Zk - $  ����
	�� ���
��, xik � xjk - �������
� ������	��� k-�� ��	�, 	����
�����
 	�

������
	�� rk �� 	����� ������	��, δij - c��
�� 0��	�����. 1	���	�� i-�� �����	�	��

�	��&���
�		��� �����"	��� ����	�� k-�� ��	� (�ik) 
�����
���" �������

�������
����"	�� �����&�� ��  ������: 

                                                            p Eik ij
k

j
k

j
=�α ,                (9)                                      
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��� α ij
k � E j

k - �����	�	�� ��	���� ���
����������  � 
������ 	���
�3		����

$������������� ���
, ����
����
�		�. /	���� �����"	�� ��������� ������������ �������

����&�� ��	�
 
 ��!3��� SnO2 �������, ��� ���"�� �	��	� ��������� ����� ��
��"

	�	���
�� 
���� 
 Vij
d . 1	���	�� ���
���������� α(O2-) = 0.41 Å3 
�
�� �� ������ [11]. 

����� ���
���	�
 ��	���� )'� � ���
	�� ��
� {Vαα}α=x,y,z (	Vzz	>	Vxx	>	Vyy	)  


������
� 	���
������ ���������
 ���� 
����	� q = Vzz/|e| � η = Vxx-Vyy/Vzz (0≤η≤1). �

������ [12] ���� ������	�, ��� �	���	�� ���
	�� �����	�	�� Vzz )'� ��
���� �� �����


�����		�� 
 ������ ������	�&��		�� � �� (n). 0����
 � ��� 
������� ��	�����

$����	���	�� 
����, 	�������		�� 	� 
�����, ���������� �����	�� �����	 (Fe3+). /	����

���
���		�� ��
��������� ������
���, ��� ��
 �������	�
 �����!	���� 
 �	���	�� Vzz, 	�

���
�!����� ����		�� 
�����	� (ξ��	 = 0.2%), ��������	� ����	����"�
 
 ��������

���
��� 30-� ������	�&��		��� � �����. 

�����		�� ��
 ������� )'� 
�����	� ���
��
 ��	�
 ����
����
�
��� ���

 �����"	��, ��� � ���� ��������	� � �����"��
�	��� ������ :���	� [13]. � ��	�
� $���

������ ����� ����������	�� � ��
�������� $  ����
	��� ���
�� t-�� ��	� �� ����� ���

«�

��
�� 
���	�	�����» st
i  c ��� ����	�� ������	���: 

( ) ,]/exp[ 0�� −==
t

t
i

t

t
it BrrsZ        (10) 

��� t
ir - �������	�� ������
	�
 
 ����$���� t-�� ��	� SnO6; 0r � B – ��	���	��, 

��������������� �����"	�� �

�� Sn-O. 

��������		�� � $��������	���"	�� 
�����	� �
�������"	�� ��������	�� 	� 
����
119Sn � 57Fe ���
���	� 
 ����. 4. 
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�	. 4. '��������	���"	�� � ��������		�� �	���	�
 �
�������"	�� ��������	�� Δ 


�������� 119Sn � 57Fe 
 ��������� Sn1-xFexO2. 

������ )�
�	0 #
�(
 ΔΔΔΔ�
�', ��/� ΔΔΔΔ����, ��/�

4�����"	��

���
��

Sn+4

O2- 
0.45 0.54(2) 

119Sn 

:���	�
Sn+4.01

O1.99-
0.47 0.54(2) 

4�����"	��

���
��

Sn+4

O2-
0.27 

~ 0.9(1), 

~ 1.6(1) 
57Fe 

:���	�
Sn+4.01

O1.99-
0.28 

~ 0.9(1), 

~ 1.6(1) 

.�����"!�� 
���� 
 �����	�	�� $��������	���"	�� � ������������� ���������
 


��	�
	�� 
��
�	� ��������� ���
������ 
 ���������� �	���	�� �
�������"	�� ����	�


��� eQ. #�	��� 
 ������� [7,8] ��
 �����	�� �����	�	�� ���� ������	� ����!�� ��������

$��������	���"	�� � ������������ ��������		�� �	���	�� )'�. 0���� ����, ����!��

�������� ������	�� � $��������	���"	�� �	���	�� )'� 	� 
���� 119Sn ���
��
��

�����������", ��� 
 ������ �����	�
 ������ ����� ����� ������
�		�� ������	��

�����"	��� ������	�
 $��� ��	�
. 

(�
 ��%
�	�	�
 $����  �	���	� �� ���������" � 
�����	��� ����	���� ���
��
��

�����	��&�� ������
���	�	�� �����	�
 Fe3+ 
 ��������� SnO2. � ����
����
�� �� ������: 

2Sn4+
Sn + O2-

O    ;   2Fe3+
Sn  + VO 

��� 

���	�� 
 ��������� ������, 	� ������ �
� ��� �����	� ���������
 ��	� ��������	�



���	��
. A��� ������", ��� ��
 �������	�
 $������	������"	���� 
���	��� �����������



����� ������	�� �����
 ������, 
 ������!�� ������	�� ������ ��������	�� ����$��

����� �������
�
�" ����� �������	��"	�� ��������. -�������	� $��� ���&��� �������
��	

	� ����	�� 16:
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2���� ���"	�� ��	���	�� ��������� ������!��� ������	�
 �����	�
 ������

��������
 
 �������� ������
�		�� �
�����	��� �
�������"	��� ��������	�
. � �����

������ ��%
�	�	�� ��

��	�
 
 ������� �
�������"	��� ������� � ��� ���"!��

��������	��� Fe(2) ����� ���" ��%
�	�	� 	� ��	�
� ���
���		�� ����� “
��������” �����

�������	��"	�� ������� 
 ��������� � ����������� ������
�	��� ����� 	����

������	���
�		��� ������, 	������� 
 ��������	�� �����$���� (���.16). 0��
�		��

���������"��
�� �����	������ ����� ����� ������" ��� �� ���	"!�	�� 
�����

�����	�	�� Fe(2) 
 ����� ������ �� ���� ���	"!�	�
 �������	�
 ������, �.�. �� ����

���	"!�	�
 ��������
� ��������	�� ������� 
 ���������, 
���
�	���" �� 
����� �����

�	������
. 

2���� �������, ������
���	�	�� �����	� ������ 
	���

�" 
 ��������� SnO2

�������� �
�� �����"	�� ��������	�� ������	�� �� ����� 	����������	���
�		�� �

	�������������	�� ����$���
. ������"�� ����
 ��	&�	���&�
 ����� ����$���
 	�
�����

(� ������ ��������"	��� �������	�
 ������ 7.4 ���"	. %) � �����
�
�� 	� ����� 1.9 ���"	. 

% �� 
��� �����
 ���������, 	������� ������
�		��� 
��
	�
 	� ����� ���������������

��������� � 	� �������$��
���� ������� 	� 
���� 119Sn �	� 	� �����
���. 

-
���	��� ���������

-����� ������

!��. 16. -���� ������
�	�
 ��������	�� 
���	��� 
 ��������� ������. 

+ Fe3+

- Sn4+

- O2-
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4. �"���"
1. � �����"���� ������ ��� ��	������
�	 ������� ���
� SnO2, ������
�		�� �������

57Fe, � ������������
�	 �������� ��	���	� ���
��� �	����� � �������$��
����

������������� 	� 
���� 119Sn � 57Fe. 

2. .� ��	�
�	�� �������$��
���� �������
 57Fe ����	�
��	� ����
�������" Fe3+ 


�������� ���
� SnO2  ~ 7.4%. 

3. .� ��	�
�	�� �������$��
���� �������
 ������	�, ��� ������	�� �����	� ������

	����
��
 
  �����"	�� �����	� ������	�
 «+3». 

4. (�����	� 
	����	�� ������	�� �����
 ������ 
 
��� �����	�
 Fe3+ 
 ����$���������

����&�� ��������� ������ � ������
�	��� �	��		�� 
���	��� �, �����
����"	�, 

��	���	��� ��������� �����	�� ��������������� ��!����. 

5. .� ��	�
�	�� �������$��
���� ��		�� ��������	� ����� ������
�	�
 ��������	��


���	��� 
 ��������� ������. 

6. .� ��	�
�	�� ��	���	� ���
��� �	����� � �������$��
���� �������
 ����	�
��	�, 

��� 

���	�� ������	�� �����	�
 Fe3+ 
 ��������� ������ ����������� 	� �����
���


��
	�
 	� �	���	�
 ���������
 a � c ��������������� ��!����. 
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