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1. £ÄÇÆÇÐËÇ

£ÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÌ, ËÎË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÌ, ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÄÇÜÇÔÕÄ
ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (²©¿) Ô
ÚÈÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ d-
Ë f-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ [1, 2]. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÅÖÕ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÕßÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ Ë ÐÖÎÇ-
ÄÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ, Â ËØ ÄÞÓÑÉÆÇÐ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÐâÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ Ë ÔÑÒÖÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂ-
ÐËÇÏ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÏÑÏÇÐÕÂ Ö âÆÇÓ ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÑÐÑÄ ÑÓÃËÕÂÎË c 0

j ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÄÑÊÏÖÜÇÐËá Ë Í c 0

j

ÒÓËÏÇÛËÄÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ
lc 0

k . £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ Ö ËÑÐÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ
"ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ" ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, Â ÄÇÜÇÔÕÄÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÇ Ä ÔÇÃâ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÇ ËÑÐÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕßá [1].
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´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÄÑÒÓÑÔÑÄ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑ-
ÔÕË ÐÂÃÎáÆÇÐËâ âÆÇÓÐÑÅÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ (Á®²) Ä
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÇÅÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâØ Ë ËÊÄÎÇÍÂÇÏÑÌ ÒÓË
àÕÑÏ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÐÂÚÂÎÑÔß Ä ¬ÂÊÂÐË Ä 1956 Å. [3].
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÓÇÊÑÐÂÐÔ Ä ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄ-
ÔÍÑÏ ÏÂÅÐÇÕËÍÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÆÎâ ÒÓËÏÇÔÐÞØ
ËÑÐÑÄ ÄÂÐÂÆËâ V3� (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ 3d2) Ä
ÍÑÓÖÐÆÇ (Al2O3) [2]. £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÆÇ-
ÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Á®² ÓâÆÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô ÚÈÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
Ä ËØ f-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
Ä ÑÃÊÑÓÂØ [4 ë 6]. °ÆÐËÏ ËÊ àÕËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ âÄÎâÎÔâ
ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÇ ËÑÐÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ Tm3�,
ÐÇ ÄÎËâáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ Á®² âÆÇÓ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ËÑÐÑÄ ì 19F (Ä LiTmF4) Ë 1¯ (Ä ÅËÆÓÂÕÇ àÕËÎÔÖÎß×ÂÕÂ
ÕÖÎÎËâ) [4, 5].

°ÆÐÂÍÑ ÄÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÈÐ ÐÂ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 19F ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ
PtF6, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ËÑÐ Pt6� ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 5d4, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂÏ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ [7], ØÑÕâ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ËÑÐÞ
�F�ÿ ÕÂÍÑÄÞÏË ÐÇ âÄÎâáÕÔâ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÆÎâ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ K2RuF6, K2OsF6, KIrF6,
ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂ-
ÄËÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ 4d4 Ë 5d4 [8, 9]. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ
ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ �c 0

j � Ë ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞØ lc 0
k

ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÐÇ Í ÑÕÆÇÎßÐÞÏ ËÑÐÂÏ, Â Í ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏ ÑÓÃËÕÂÎâÏ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ Ë
"ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ" ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ Ä ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÐÂÄÑÆâÕÔâ ÐÂ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÂØ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.

³ÏÇÛÂÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÆÐÑÌ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÒÓËÚËÐ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÕÎËÚËâ ËØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÑÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÚÕÑ
ÆÂÄÎÇÐËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂ ÐÂÆ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÕÄÈÓÆÑÅÑ
PtF6 ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ WF6 [10],
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ ÕÄÈÓÆÑÅÑ
PtF6. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ
PtF6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔËÎ ÔÙÇÒÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÔËÎÂÏË ÔÙÇÒÎÇÐËâ Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ WF6. ¯Â ÕÑÕ ÉÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔËÎ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ Ë ÒÓËÏÇÓÐÑ 20%-ÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÎÂÄÎÇÐËâ Ë ÍËÒÇÐËâ PtF6 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏ ÒÎÂÄÎÇÐËâ Ë ÍËÒÇÐËâ WF6 [11].

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐÂ âÆÓÂØ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ X 2ÿ (33S, 77Se, 125Te Ë ÆÓ.) ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÞØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ËÑÐÑÄM6X8 [12, 13]. £ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ËÑÐÞÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄM (Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË nd2 Ë nd4)
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÂØ ÅÓÂÐÇÌ, Â ÂÕÑÏÞ X ì Ä
ÄÇÓÛËÐÂØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ.

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË f�M6X7�C�M6X7�g, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ
ÔÖÃÝÇÆËÐËÙÞ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ ì ËÑÐÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ C4�. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ Á®² 13C [14, 15] ËÊÏÇÐÇÐËÇ

ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÆËÏÇÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÂÐÑÏÂÎßÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÖÍÂ-
ÊÞÄÂáÜËÏ ÐÂ ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ë ÄÞÍÎáÚÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙÂÏËìÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË �M6X7�. ±ÑÆÑÃÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÏÑÉÇÕ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÑÆÐÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÎáÚÂÕÇÎâ ("ÐÂÐÑÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂ") Ô
ÄÂÓßËÓÖÇÏÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ [16]. ´ÂÍÉÇ ÊÂÔÎÖ-
ÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË
ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÎË ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ×ÂÊÞ
ºÇÄÓÈÎâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Mo6X8), ÑÃÎÂÆÂáÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ë ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕßá
[17, 18], Â ÕÓÑÌÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ PbMo6S8 Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑ-
ÆâÜÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÏÇÐßÛËØ � 15 ¬)
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÓÇÍÑÓÆÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÍÑÄ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ, ÆÑÔÕËÅÂá-
ÜËØ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÑÓâÆÍÂ 100 ´Î [19, 20].

¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
[17, 18] ÐÇ ÒÓËÄÇÎË Í ÒÓÑâÔÐÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÒÑÎÇÌ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ×ÂÊ
ºÇÄÓÈÎâ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË Á®²-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ àÕËØ
ÔËÔÕÇÏ [19 ë 27] ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔËÎßÐÂâ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆ-
ÐÑÔÕß ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ ÐÂ
âÆÓÂØ 207Pb, 117Sn, 119Sn, 95Mo, 33S Ë 77Se. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÐÂÌÕÑÄÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÐÂ âÆÓÂØ 33S Ë 77Se ÐÂ ÑÆËÐ-ÆÄÂ
ÒÑÓâÆÍÂ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÐÂ âÆÓÂØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÂÕÑÏÑÄ,
ÒÓËÚÈÏ ÆÎâ âÆÇÓ 33S ÐÂÌÕÑÄÔÍËÌ ÔÆÄËÅ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÊÐÂÍÂ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Á®²-ÓÇ-
ÎÂÍÔÂÙËË s- Ë p-àÎÇÍÕÓÑÐÞ S, Se, Pb Ë Sn ÒÓËÐËÏÂáÕ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä âÄÎÇÐËË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÐÂÓâÆÖ Ô 4d-
àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ®Ñ.

±ÑÊÆÐÇÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ [Re6Te8] ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ [13], ÚÕÑ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆ-
ÐÑÔÕß ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ Ä ÒÑ-
ÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ Ë ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÕËÒÂ �M6X8�. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔËÏÏÇÕÓËË ÄÇÓØ-
ÐËØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÙËÓÍÖÎâÙËË
ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÕÑÍÑÄ ÐÂ ÂÐËÑÐÂØ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËá ÙËÓÍÖÎâÙËË ÕÑÍÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Re. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÐÇÛÐÇÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ M Ë ÑÔÎÂÃÎâÇÕÔâ ÄÃÎËÊË ÂÐËÑÐÑÄ X,
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÜËØÔâ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ �M6X8�.

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÄÔÕÓÇÚÐÑÌ ÙËÓÍÖÎâÙËË
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÕÑÍÑÄ Ë ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô
àÕËÏ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕÇÌ ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ,
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë ËØ ÄÎËâ-
ÐËâ ÐÂ ÏËÍÓÑ- Ë ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.

2. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ

£ÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÓÑ-
âÄÎÇÐËÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑ ÄÐÇÛÐÇÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÒÑÎá H
ÚÎÇÐÑÄ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÒÑÓâÆÍÇ
ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ. ®ÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß wv-V
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÍÂ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ [1]
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©ÆÇÔß En Ë jni ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕ àÐÇÓÅËá Ë ÄÑÎÐÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá
n-ÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ, 0 ÑÕÐÑÔËÕÔâ
Í ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá. ²ÂÊÐÑÔÕß En ÿ E0

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËá àÐÇÓÅËË ÒÓË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË 0! n; J ì ÒÑÎÐÞÌ ÖÅÎÑÄÑÌ ÏÑÏÇÐÕ ËÑÐÂ,
ÓÂÄÐÞÌ ÔÖÏÏÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ �L� Ë ÔÒËÐÑÄÑÅÑ �S� ÏÑÏÇÐ-
ÕÑÄ, mB ì ÏÂÅÐÇÕÑÐ ¢ÑÓÂ, gJ ì ×ÂÍÕÑÓ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ [1].

±ÓËÎÑÉÇÐÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ H ÒÑÎâÓËÊÖÇÕ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÖá ÑÃÑÎÑÚÍÖ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ËÑÐÂ, ËÐÆÖÙËÓÖÇÕ
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ l ion � wv-VH Ë ÖÔËÎËÄÂÇÕ
ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ Ä ÕÑÚÍÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ âÆÓÂ ÆÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ
Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ. ªÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÏÑÏÇÐÕÞ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ l ion ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÍÂÍ ÒÑ
ÄÇÎËÚËÐÇ, ÕÂÍ Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá. £ àÕÑÏ ÔÑÔÕÑËÕ ÅÎÂÄÐÑÇ
ÑÕÎËÚËÇ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÑÕ ÑÃÞÚÐÞØ, ÒÑÆ-
ÚËÐâáÜËØÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ, ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ËÑÐÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÄÞÓÑÉ-
ÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ÄÞÊÞÄÂâ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÇ ÖÛËÓÇÐËÇ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®².

²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÖÔËÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÆÄËÅ ÚÂÔÕÑÕÞ Á®²-ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n âÆÇÓ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ
ËÑÐÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÎÂÓÏÑÓÑÄÔÍÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ Á®² ÆÂÐÐÑÅÑ âÆÓÂ nL (ÒÓË
ÐÇËÊÏÇÐÐÑÏ ÄÐÇÛÐÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ H0). °ÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ s � �nL ÿ n�=nL ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ
Á®²-ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË wv-V Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑ-âÆÇÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ A [1]:
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±ÂÓÂÏÇÕÓ s, ËÎË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
âÆÓÂ, Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÐÊÑÓÑÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÂÐÅÂ
[29, 30], ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ. °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÐÂÍ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâÏË, ÒÓËÐâÕÞÏË Ä ÓÂÔÚÈÕÐÞØ
ÏÇÕÑÆÂØ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (Density Func-
tional theory, DTF) [31], ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ "Gaussian" [32], ADF (Amsterdam Density
Functional) [33] Ë ÆÓ.

2.1. £ÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÇ ÏÂÅÐÇÕËÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
±ÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ²©¿, ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÔÇÃâ ËÑÐÞ Ô
ÚÈÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä f-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ (Pr3� (4f 2),
Ho3� (4f 10), Tm3� (4f 12) Ë ÆÓ.), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ
ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÚÂÔÕÑ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-

ÐÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ àÕÑÅÑ ÊÂÍÑÐÂ Ë ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏ-
ÚËÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ²©¿ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇ ÊÂÄËÔâÜÇÌ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ¥ÂÐÐÑÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐ-
ÅÎÇÕÐÞÏ, ÑÕÆÇÎÈÐÐÞÏ ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞØ ÛÕÂÓÍÑÄÔÍËØ
ÒÑÆÖÓÑÄÐÇÌ ËÑÐÑÄ ²©¿ ÏÂÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÓÂÔÜÇÒÎÇ-
ÐËÌ DE � E1 ÿ E0 � 10 ÔÏÿ1 [1].

¢ÑÎÇÇ ÒÑÎÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄ-
ÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ²©¿ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô
ÒÑÏÑÜßáÏÇÕÑÆÑÄÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ [1]. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÆÇÕÂÎßÐÞØ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÂÐ-×ÎÇ-
ÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Ä ÓâÆÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ²©¿ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÂØ [4 ë 6]. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÐÊÑ-
ÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ s âÆÇÓ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ
ËÑÐÑÄ, ÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 1.

©ÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÃÑÎßÛËÇ (ËÎË
ÆÂÉÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ [1]) ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÂ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ s, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ-
ÖÒÑÏâÐÖÕÞÏË ÏÂÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÌ DE
ÛÕÂÓÍÑÄÔÍËØ ÒÑÆÖÓÑÄÐÇÌ ËÑÐÑÄ ²©¿. ¢ÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
s ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÚÂÔÕÑÕÞ n ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ (ÆÑ ÆÄÖØ
ÒÑÓâÆÍÑÄ) ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÎÂÓÏÑÓÑÄÔÍÑÌ ÚÂÔÕÑÕÇ nL ËØ
ÔÄÑÃÑÆÐÞØ âÆÇÓ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÚÂÔÕÑÕÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÐÂÒÓâÉÈÐÐÑÔÕË ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÕÑ ÒÓË ÊÂÆÂÐÐÑÌ ÚÂÔÕÑÕÇ nL � gH0 ÔËÅÐÂÎ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÅÑ ÒÑÎâ, ÓÂÄÐÑÅÑHres � H0=�1ÿ s�.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ s âÆÇÓ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÆÄËÅÂ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ DH � Hres ÿH0 � sHres.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² âÆÇÓ 19F Ë 1¯
ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ Fÿ ÄÑ ×ÕÑÓËÆÂØ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ ¯2° Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅËÆÓÂÕÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÂÐ-×ÎÇ-
ÍÑÄÔÍËÇ ËÑÐÞ ²©¿, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ [4, 5, 34 ë 37].
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ
ËÑÐÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÛËÓËÐÖ Ë
×ÑÓÏÖ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÎËÐËÌ Á®² 19F (ÍÂÍ Ë 1¯ Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÅËÆÓÂÕÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ²©¿), Â ËØ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÒÑÚÕË ÕÂÍËÏË ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÂØ [1, 4, 5].

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÆÂÐÐÞÇ ÐËÊÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ×ÕÑ-
ÓËÆÂ ÎËÕËâ-ÕÖÎÎËâ LiTmF4 Ä ÑÃÎÂÔÕË ÚÂÔÕÑÕ Á®² 19F
[36]. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÍÑÎÑÐÍÇ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 4,2 ¬. °Ôß z ÕÇÐÊÑÓÂ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÂ ÄÆÑÎß ÔÄâÊË TmÿF. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ ÒÓÑÆÑÎßÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ sz � ÿ9;8% ÕÇÐÊÑÓÂ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¬ÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ si âÆÇÓ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ²©¿ [1].
T � 4;2 ¬

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ HoVO4 TmSb PrAlO3 �Alx;V1ÿx�2O3 LiTmF4

ÁÆÓÑ 165Ho 169Tm 141Pr 51V 169Tm 19F

¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ËÑÐÂ Ho3� �4f 10� Tm3� �4f 12� Pr3� �4f 2� V3� �3d2� Tm3� �4f 12� Fÿ �2p6�
ÿsx 175� 5 88,7 0;539� 0;02 2;70� 0;03 68,9 ÿ7;8%
ÿsy 175� 5 88,7 0;539� 0;02 2;70� 0;03 68,9 ÿ2;0%
ÿsz � 0 88,7 6;18� 0;50 � 0 1,765 9,8%

ÿsisotr 117 88,7 2,42 � 1;8 48,5 � 0

5*
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àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ 19F ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓâÏÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÎÑ-
ÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ Hloc � mRÿ3�3 cos2 yÿ 1� ÄÂÐ-
×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ËÑÐÂ Tm3�, ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
l ion � wv-VH, R ì ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ TmÿF, y ì ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ
ÄÇÍÕÑÓÑÏR�TmÿF� Ë ÄÇÍÕÑÓÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâH. ±ÓË
ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÄÆÑÎß ÔÄâÊË TmÿF àÕÑ
ÒÑÎÇ ÔÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ Ô ÄÐÇÛÐËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÎÇÏ H0, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÔËÅÐÂÎ âÆÇÓ 19F ÒÓË ÏÇÐßÛËØ (ÐÂ
9,8%) ÊÐÂÚÇÐËâØ ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ H �
� H0 �Hloc. ´ÇÐÊÑÓ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÔËÎßÐÑ ÐÇÂÍÔËÂÎÇÐ, Â
ÇÅÑ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ sx Ë sy ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ
ÔÆÄËÅÖ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 19F Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃoÂ ÎßÛËØ (ÑÕ 2% ÆÑ
7,8%) ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ H �
� H0 �Hloc. ªÊÑÕÓÑÒÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
sisotr ÆÎâ âÆÇÓ 19F ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÎËÊÍÑÌ Í ÐÖÎá, ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÚËÔÕÑ ÆËÒÑÎßÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä LiTmF4.

¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÔÎÂ-
ÃÞÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ f-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ
²©¿ Ô ÄÑÎÐÑÄÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÔÇÃâ
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÇ ËÑÐÞ Ô ÚÈÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ËØ
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ d-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ, ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß
ÒÓÑâÄÎÇÐËâ à××ÇÍÕÑÄ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÏÑÏÇÐÕÑÄ d-ËÑÐÑÄ ÐÂ ËÑÐÞ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÏÇÐÇÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô f-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË.

2.2. ®ÂÅÐËÕÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ âÆÇÓ 19F
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d2-, d4- Ë d6-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË
£ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÂØ
�MF6�xÿ �x � 0; 1; 2; 3� ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ Ô ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÇÌ Oh ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ d-ÖÓÑÄÇÐß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ
�M��6ÿx�� ÐÂ ÆÖÃÎÇÕ eg Ë ÕÓËÒÎÇÕ t2g, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎâÇÕÔâ ÐÂ ÆÖÃÎÇÕU3=2g Ë ÔËÐÅÎÇÕ E5=2g. ¥Îâ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ d4 ÖÓÑÄÇÐß U3=2g

ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÄÇÓØÐËÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏ Ë ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ, Â ÔËÐÅÎÇÕ E5=2g ì ÐËÉÐËÏ ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏ.
¿ÕË ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÑÅÖÕ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÕßÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-
ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ,

ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÌ ÆÎâ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ¬ÂÍ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÅÇÍÔÂ-
×ÕÑÓËÆÂ ÒÎÂÕËÐÞ PtF6 Ë ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ IrF5, RhF5 [38], ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ KIrF6, K2OsF6 Ë
K2RuF6 (ÕÂÃÎ. 2) ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÒÓËÚÈÏ ÑÃ-
ÎÂÔÕß ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ [7, 8, 38, 39, 41 ë 44].

©ÐÂÚÇÐËâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÌ DEÏÇÉÆÖ ÄÇÓØÐËÏË ÊÂÒÑÎÐÇÐ-
ÐÞÏË (Highest Occupied Molecular Orbital ì HOMO) Ë
ÐËÉÐËÏË ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË (Lowest UnoccupiedMolecular
Orbital ì LUMO) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÂÐËÑÐÑÄ �MF6�xÿ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2) ÃÞÎË ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ADF-2008-02
[32, 33] ÒÓË ÖÚÈÕÇ ÔÍÂÎâÓÐÞØ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ ÒÑÒÓÂÄÑÍ Ë
ÄÍÎÂÆÂ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ DE ÆÎâ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ Ë
ÔÑÕÇÐ ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÓÂÔÜÇ-
ÒÎÇÐËÌ DE ÆÎâ ËÑÐÑÄ ²©¿. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÑÃÎÂÔÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ÒÓÇ-
ÄÞÛÂáÜËØ ÍÑÏÐÂÕÐÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ, Â ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ
Ë ÔÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÊÑÕÓÑÒÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ sisotr ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐßÛËÏË, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÎâ ÄÂÐ-
×ÎÇÍÑÄÔÍËØ f-ËÑÐÑÄ.

£ ÕÂÃÎËÙÇ 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ sisotr Ë ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ âÆÇÓ 19F Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ Ë ËÊÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d2-, d4- Ë d6-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË [7 ë 9,
38, 41 ë 44]. ®ÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ sisotr, ËÎË ÍÑà××ËÙËÇÐÕ
ÖÔËÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, Ä ÕÑÚÍÂØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ âÆÇÓ
ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Fÿ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ �MF6�xÿ Ô
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ d2 Ë
d4 ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÑÓâÆÍÂ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÑÎÇÌ ÒÓÑ-
ÙÇÐÕÂ (ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÕÞÔâÚ ÏËÎÎËÑÐÐÞØ ÆÑÎÇÌ ì Ï.Æ.)
ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓËÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ.

¿ÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ
ÒÓËÄÇÆÈÐÐÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 1 ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ si âÆÇÓ 19F
Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ LiTmF4. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÊÑÕÓÑÒ-

´ÂÃÎËÙÂ 2.±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ
ËÑÐÑÄ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË [39]

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ w, ÔÏ3 ÏÑÎßÿ1 DE, ÔÏÿ1* ÿsk, Ï.Æ. ÿs?, Ï.Æ. ÿsisotr, Ï.Æ. As, ®¤Ù fs, %

OsF6 (T < 115 ¬) 5d2 ì 1112,6 13700 7700 9700 ì ì

PtF6
19F

PtF6
195Pt

5d4 812 3992,4
6900 3700 4800� 60 263,6 0,585

sisotr �195Pt� � ÿ4521;3 Ï.Æ.*
K�IrF6� 5d4 784� 7 4887,7 3360 1900 2390 155,7 0,346

K2�OsF6� 5d4 659� 5 5113,5 1880 1240 1560 129,4 0,287

K2�RuF6� 4d4 4250� 40 1564,7 9820 5300 6810 73,2 0,163

K2�NiF6� 3d6 ì 14260 210� 20 ÿ200� 20 ÿ60� 20 ì ì

K2�PdF6� 4d6 ì 17172 180� 20 ÿ180� 20 ÿ60� 20 ì ì

K3�RhF6� 4d6 ì 14349 100� 5 ÿ422� 5 ÿ250� 5 ì ì

K2�PtF6� 5d6 ì 20874 160� 20 ÿ230� 20 ÿ100� 20 ì ì

* ¥ÂÐÐÞÇ ËÊ [40]; Ï.Æ. ì ÏËÎÎËÑÐÐÂâ ÆÑÎâ (ppm).
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ÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÓÂÄÐÞ ÐÖÎá,
sisotr �19F� 6� 0, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ ÆÎâ LiTmF4. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÚËÔÕÑ ÆËÒÑÎß-
ÐÞÏ, Â ËÊÑÕÓÑÒÐÞÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ sisotr ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ
"ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÏ" ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÂÏ ËÑÐÑÄ Fÿ Ä
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ×ÕÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ "ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞØ" ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ËÑÐÑÄ Fÿ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ
8-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂÐËâ ÄÑÎÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ 2s-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÑÄ Fÿ Ô
ÄÑÎÐÑÄÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÓÏÖÎÞ (2) Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕÇÌ w Ë
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ sisotr ÃÞÎÂ ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-âÆÇÓÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâA âÆÇÓ 19F. ¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞA
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÞÚËÔÎËÕß ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ fs � As=As�F0�, ÅÆÇ
As�F0� � 4;51� 1010 ¤Ùì ÕÂÃÎËÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ âÆÓÂ 19F Ô ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ
2s-àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ×ÕÑÓÂ [8, 39, 45].
²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ fs ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÐÂÄÇÆÈÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 2s-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ
âÆÓÂØ ËÑÐÑÄ Fÿ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞÇ ËÑÐÞ Fÿ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d-ÑÃÑ-
ÎÑÚÍÂÏË ÏÑÅÖÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÏÑÏÇÐÕÂÏË Ë ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ô ÐËÏË ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂÏË ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ Ä
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ
ÄÍÎÂÆÞ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ô ÄÑÎÐÑÄÞÏË ×ÖÐÍ-
ÙËâÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ, Â ×ÖÐÍÙËË jni Ä ×ÑÓÏÖÎÂØ (1) Ë (2)
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÄÑÎÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ n-Ø
ÔÑÔÕÑâÐËÌ d-ËÑÐÑÄ Ô ÄÑÎÐÑÄÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË ÆËÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓËÚÈÏ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ fs ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ
ÄÍÎÂÆ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÑÃÜÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá
ÑÓÃËÕÂÎß ÔËÔÕÇÏÞ.

2.3. ¡ÐËÊÑÕÓÑÒËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
¥ÓÖÅËÏ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÄÑÎÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ
2s-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÑÄ Fÿ Ô ÄÑÎÐÑÄÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË d-
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊ-
ÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÔËÎßÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ âÆÇÓ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÆÂÐÐÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ à××ÇÍÕÑÏ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË
2s- Ë 2Ó-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ËÑÐÑÄ Fÿ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÕÑÓÑÏÖ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÐÂÄÇÆÈÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 2s-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ ÐÂ âÆÓÂØ 19F ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ 2ps-ÑÓÃËÕÂÎË, "ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞÇ" ÐÂ ÔÄâÊâØ
MÿF. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ âÆÇÓ 19F Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÍÂÍ

A � As � �Aps ÿ App��3 cos2 yÿ 1� ; �3�
ÅÆÇ y ì ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊË MÿF Ë ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ. ªÊÑÕÓÑÒÐÑÇ ÔÎÂÅÂÇÏÑÇ As

ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä 2s-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ, Â ÄÕÑÓÑÇ ÔÎÂÅÂÇÏÑÇ ì ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÏ ÔÄÇÓØÕÑÐÍËÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÒËÐÂ Ä ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÑÕÎËÚÐÞÏ ÑÕ ÐÖÎâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÑÏ ÐÂ s- Ë p-ÑÓÃËÕÂÎâØ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, "ËÐÆÖ-
ÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ" ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ l ion � wv-VH ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÔÑÊÆÂáÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË âÆÇÓ 19F

ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÎâHloc, ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ

s � ÿ Awv-V
gJmBg�h

� ÿ
�
As � �Apsÿ App��3 cos2 yÿ 1��wv-V

gJmBg�h
: �4�

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÇÄÂÎËÓÖÇÕ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ
Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒËÐÂ ÐÂ 2ps-ÑÓÃËÕÂÎË,
ÒÑàÕÑÏÖ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Aps > App. ±ÓË y � 0 ÄÍÎÂÆ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá Hloc Ë Í ÔÏÇÜÇÐËá ÔËÅÐÂÎÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ËÑÐÑÄ Fÿ (ÒÓË ÊÂÆÂÐÐÑÌ ÚÂÔÕÑÕÇ nL � gH0)
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÅÑ ÒÑÎâ, ÓÂÄÐÑÅÑ Hres k �
� H0=�1ÿ sk�. ±ÓË y � 90� ÄÍÎÂÆ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâáÜÇÌ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá Hloc Ë
ÔÏÇÜÇÐËá ÔËÅÐÂÎÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ËÑÐÑÄ Fÿ

Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ: Hres? �
� H0=�1ÿ s?�.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ô ËÊÑÕÓÑÒ-
ÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊË MÿF ÔËÅÐÂÎÞ Á®² 19F ÑÕÆÇÎß-
ÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÑÃÓÂÊÇÙ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÑÃÎÂ-
ÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ ÑÕ Hres k ÆÑ Hres?, Â ×ÑÓÏÂ ÑÅËÃÂá-
ÜÇÌ ÔÒÇÍÕÓÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÚËÔÎÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌMÿF Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÖÅÎÑÄ �y; y� dy�. ´ÑÚÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÕÂÍÑÌ ÑÅËÃÂáÜÇÌ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔËÔÕÇÏÂÏ Ô ÑÆÐÑÑÔÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ÕÇÐÊÑÓÂ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ [46].

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 19F ÒÑÎË-
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ì
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ Ë ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÐÞÏË d2-, d4- Ë d6-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË [7 ë 9, 38, 41 ë 44].

³ÄÑÆÍÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÓÑÆÑÎßÐÞØ
�sk� Ë ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ �s?� ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÓËÇÐÕÂÙËË
ÔÄâÊÇÌ MÿF ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä
ÕÂÃÎ. 2. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ sisotr Ë ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ àÍÓÂ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ Ds � s? ÿ sk Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÚËÔÎÂ d-àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ËÑÐÇ (ÓËÔ. 2). ±ÑÆÑÃÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓâÏÞÏ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÐÇËÊÏÇÐÐÑÔÕË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË 2s- Ë 2Ó-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ËÑÐÑÄ Fÿ

6

n

4
sk

s?

2
ÿ16000 ÿ12000 ÿ8000 ÿ4000

ÿ4000

0
s, Ï.Æ.

¥
Ë
ÂÏ

ÂÅ
Ð
ÇÕ
Ë
ÍË

(n
�

0
)

[PtF6]2ÿ

PtF6

OsF6

²ËÔ. 1. ³ÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Á®² 19F Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄ-
ÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ OsF6, PtF6 Ë K2PtF6. ±ÑÍÂÊÂÐÞ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÓÑÆÑÎß-
ÐÑÌ sk Ë ÒÑÒÇÓÇÚÐÑÌ s? ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ.
±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÐÂÚÂÎÂ ÑÕÔÚÈÕÂ ÛÍÂÎÞ s ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚÇÐËá ÆÎâ
ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ �F�ÿ.
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Ä ÓâÆÖ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô àÕËÏ
ÐÇËÊÏÇÐÐÑÔÕßá ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂÏË
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ
ÐÂ 2s- Ë 2Ó-ÑÓÃËÕÂÎË "ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ" ÂÐËÑÐÑÄ Fÿ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ
ÑÕ ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÆÎâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË
d6-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË (ÔÏ. ÓËÔ. 1 Ë 2). ¥Îâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÆÖÓÑÄÐË U3=2g Ë E5=2g ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ HOMO-ÔÑÔÕÑâÐËâ
t2g ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË, Â LUMO-ÔÑÔÕÑâÐËÇ eg
ÑÕÆÇÎÇÐÑ ÑÕ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÜÇÎßá ÛËÓËÐÑÌ ÒÑÓâÆÍÂ 15000 ë
20000 ÔÏÿ1 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2). ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ "ËÐÆÖÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ" ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ËÑÐÑÄ Pt4�, Ni4�, Pd4�,
Rh3� Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË d6 ÏÂÎÞ Ë,
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÏÂÎÞÏË Ë ÊÐÂÚÇÐËâ sisotr Ë
Ds. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
Ds�sisotr� ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÖÚÕÈÐÐÞØ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ, ÄÍÎÂÆ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÚÇÐß ÏÂÎÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ "ËÐÆÖÙË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ" ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ.

2.4. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F
Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d6-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË
Ë Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ
°ÔÕÂÈÕÔâ ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇÏ ÊÐÂÍÂ sisotr ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ d6. ©ÂÏÇ-
ÕËÏ, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÐÂÍ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ sisotr ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÄÐÑÔâ-
ÜÇÏÖ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÑÔÕÂÄÎâá-
ÜÖá ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÔËÔÕÇÏÞ. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ, ÍÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 1, ×ÑÓÏÂ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 19F
ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ K2PtF6 Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ 5d6 ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ Pt4� ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÑÄ Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ d4 Ë d2. £
ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ àÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÑÊÐÂÚÂÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ
d6 "ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ" ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ àÕËØ ËÑÐÑÄ
ÏÇÐâáÕ ÊÐÂÍ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÄÇÆÈÐÐÑÏÖ ÆËÂÏÂÅÐÇ-
ÕËÊÏÖ, ËÎË "ÓÂÊÏÂÅÐËÚËÄÂÐËá" ËÑÐÑÄ ×ÕÑÓÂ, Ä ÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ

ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÐÂÍÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Ö ËÐÆÖÙË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ
Fÿ, ÒÓËÚÈÏ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ Ä
ÙÇÎÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÎÂÃÑÏÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÖ.

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 19F ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÔÇÃâ ËÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d0-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË (ÍÂÍ Ë Ô
ÊÂÏÍÐÖÕÞÏË d10- Ë f 14-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË), Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇ-
ÕÂÎÎÑÄ d6 (ÓËÔ. 3) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ
ÄÞÛÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÓÑÆÑÎßÐÞÇ �sk� ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ. ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ à×-
×ÇÍÕÞ "ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞØ" ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÆÎâ ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ s? Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ, Õ.Ç. ÖÔËÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÎâ ÐÂ âÆÓÂØ 19F ÒÓË ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÒÑÎâ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ
ÔÄâÊâÏ MÿF. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ d6

ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÌ à××ÇÍÕ ì ÔÏÇÜÇÐËÇ s? Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÔËÎßÐÞØ ÒÑÎÇÌ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÑÒÖÔÕËÕß, ÚÕÑ Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÌÔÕÄËâ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ, ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ, ÏÇØÂÐËÊÏÂ "ÓÂÊÏÂÅ-
ÐËÚËÄÂÐËâ", ËÎË ÑÔÎÂÃÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ, ÐÂ âÆÓÂØ
19F.

£ ÕÂÃÎËÙÇ 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F
Ä ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÂØ ÕËÒÂ K2[TiF6], ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ K2[PtF6]
Ë ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ MoF6,
WF6 Ë TeF6, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÊÂÏÍÐÖÕÞÏË p6-, d10- Ë
f 14-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË [7, 39, 41 ë 44]. ªÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ Ô
ÆÂÐÐÞÏË ÕÂÃÎ. 2 ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÂâ
"ÊÇÓÍÂÎßÐÑÔÕß" ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ s? Ë
ÒÓÑÆÑÎßÐÞØ sk ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÕÇÐÊÑÓÑÄ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
âÆÇÓ 19F Ä ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÂØ Ë ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÜËÏ ÒÓÂÄËÎÑÏ. ®ËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÃÖÆÇÕ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 3.

3. ¡ÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ
Ë ÑÓÃËÕÂÎßÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ

¡ÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÏË (antibonding) ÒÓËÐâÕÑ ÐÂÊÞÄÂÕß
àÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÊÂÔÇÎâáÜËÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
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ÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ (Ã). T � 77 ¬, nL � 200®¤Ù.
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ÓÂÊÓÞØÎâáÜËÇ ÑÓÃËÕÂÎË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ
ÖÊÎÑÄ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÊÐÂÍÂ ×ÂÊÞ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ Í ÆÓÖÅÑÏÖ. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÂÐÕËÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËØ 2p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ O2 Ë F2,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎßÛÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË U Ë Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË Ä ÓâÆÖ
N2 ! O2 ! F2. ®ÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ
ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÏ ÕËÒÑÏ ÔÄâÊË ÄÔÇÅÆÂ ÊÂÔÇÎâáÕ ÓÂÊÓÞØÎâáÜËÇ
ÑÓÃËÕÂÎË ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ËØ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ,
ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÔÕÇ-
ÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË.

3.1. °ÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÖá
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
£ÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ "ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞØ" ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ
Ö ËÑÐÑÄ Fÿ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ
MF6 Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ �MF6�nÿ, Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÄÎËâÐËÇÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑ-
ÏÑÄ M Ë F, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜÇÅÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ "ÓÂÊÏÑÓÂÉË-
ÄÂÐËÇ" ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ p- Ë d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ [29]. £
ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÞØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ
�MF6�nÿ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÍÑÏÃËÐÂÙËÌ
ËÔØÑÆÐÞØ (ÐÇÄÑÊÏÖÜÈÐÐÞØ) ÄÑÎÐÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ. £ÐÇÛÐÇÇ
ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËá ÔÄâÊË MÿF, ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÐÂÓÖÛËÕß ÂÍÔËÂÎßÐÖá
ÔËÏÏÇÕÓËá ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.

°ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÑ ÒÇÓÒÇÐ-
ÆËÍÖÎâÓÐÑ ÔÄâÊË MÿF, ÕÑ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÖÜÇÐËá, Â ÄÑÊÏÖÜÈÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞØ ÔÑ-
ÔÕÑâÐËÌ. ´ÂÍËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÆÄËÉÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ËÎË ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÕÑÍ). ¤ÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ ÒÓË àÕÑÏ ÎÑ-
ÍÂÎßÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÎâ ÐÂ âÆÓÂØ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâáÜËÏË ÕÑÍÂ, ÑÕÐÑÔâÜËÏËÔâ Í ÑÕÆÇÎßÐÞÏ ÂÕÑ-
ÏÂÏ, Ë àÕË ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ Ä ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÊÐÂÍË. ¬ÂÍ ÃÖÆÇÕ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 3.2, ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÎâ
ÐÂ âÆÓÂØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ÔÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÄÐÇÛÐÇÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÒÑÎá, ÕÂÍ Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÞÏË ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÇÏÖ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß ÍÂÍ Í
ÖÔËÎÇÐËáÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ (ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÖ), ÕÂÍ Ë Í ÇÅÑ
ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ("ÓÂÊÏÂÅÐËÚËÄÂÐËá"). ³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÔÆÄËÅÑÄ ÔËÅÐÂ-

ÎÑÄÁ®² Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÍÂÍ ÔÎÂÃÞØ, ÕÂÍ Ë ÔËÎßÐÞØÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÒÑÎÇÌ.

£ÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ ÒÑÒÇÓÇÚÐÑÌ (ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄâÊË
MÿF) Ë ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÕÇÐÊÑÓÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇµ. ²ÂÏÊÂÇÏ (W. Ramsay), Ä ÔÂÏÑÏ ÑÃÜÇÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ Ä ÄËÆÇ [29]
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ÅÆÇE0,En, h0j Ë jniìÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË Ë ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÇÄÑÊÏÖ-
ÜÈÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÎË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ), L ì ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ËÏÒÖÎßÔÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ âÆÓÂ, c.c. ì
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑ-ÔÑÒÓâÉÈÐÐÑÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ. ±ÇÓÄÞÌ ËÊ ÆÄÖØ
ÏÂÕÓËÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ä ×ÑÓÏÖÎÇ (5) ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÕÑÍ,
ÄÑÊÐËÍÂáÜËÌ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÎâ, ÄÕÑÓÑÌ ì ÄÇÎËÚËÐÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ àÕÑÅÑ ÕÑÍÂ Ä
ÕÑÚÍÇ ÓÂÊÏÇÜÇÐËâ âÆÓÂ. °ÕÏÇÚÇÐÐÂâ ÄÞÛÇ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚ-
ÐÑÔÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÔÆÄËÅÑÄ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² (Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÍÂÍ
ÔÎÂÃÞØ, ÕÂÍ Ë ÔËÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ) ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ÄÍÎÂÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ jh0jLrÿ3jnij.

3.2. £ÎËâÐËÇ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÐÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÖá ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ×ÕÑÓÂ
Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ [MF6] nÿ
°ÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Ë ÄÑÎÐÑÄÞÇ
×ÖÐÍÙËË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ËÑÐÑÄ
ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 4 ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ MÿF Ä ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇMF6 Ë ÑÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÇÈ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÖÓÑÄÐÇÌ. ¯Â ÔØÇÏÇ ÖÓÑÄÇÐß ¶ÇÓÏË ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÏÇÉÆÖ ÖÓÑÄÐâÏË ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ �t2g� Ë ÓÂÊÓÞØÎâáÜËØ
�t�2g� ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÄËÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ s- Ë p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÄÍÎÂÆÑÄ Ä ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ spara, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÕÂÃÎ. 4. ¥Îâ ÓÂÔÚÈÕÑÄ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÑÄ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ Ô ÖÚÈÕÑÏ ×ÑÓ-
ÏÖÎÞ (5) ÖÆÑÃÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓÂÄËÎÂ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ
ÑÒÇÓÂÕÑÓÑÄ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÐÂ ÂÕÑÏÐÞÇ p- Ë d-
ÑÓÃËÕÂÎË, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 5 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ "ÕÂÃÎËÙ ÖÏÐÑÉÇÐËâ".

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÇÊÂ-
ÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÅÎÂÄÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ Ë
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓâÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ DE,
ÔÏÿ1*

wexp,
ÔÏ3 ÏÑÎßÿ1

ÿsk, Ï.Æ. ÿs?, Ï.Æ. ÿsisotr, Ï.Æ.

MoF6 (4p6) 31891 ÿ26 245 530 430� 20

TeF6 (4d10) 34617 ÿ66 133 350 277� 6

WF6 (4f 14) 39483 ÿ53 230 440 370� 20

K2[TiF6] (3p6) 38989 ì 162� 15 484� 15 377� 25

K2[ZrF6] (4p6) 45264 ì � 0� 20 420� 20 280� 20

Cs2[SnF6] (4d10) 45312 ì 95� 10 180� 10 150� 10

* ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ DFT-ÓÂÔÚÈÕÂ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ Ô ÖÚÈÕÑÏ ÔÍÂÎâÓÐÞØ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ ÒÑÒÓÂÄÑÍ Ë ÔÒËÐ-
ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.
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d0) ÄÇÓØÐËÏË ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË âÄÎâáÕÔâ ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜËÇ t2g-ÑÓÃËÕÂÎË (ÔÏ. ÓËÔ. 4). ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ t2g-
ÔÑÔÕÑâÐËâ (p-ÕËÒÂ) Ô ÐÇÊÂÔÇÎÈÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞØÎâáÜËÏ e�g-
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ s �-ÕËÒÂ, ÚÕÑ ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ
ÓËÔ. 4Â. ¥Îâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÇÎËÚËÐÂ DE ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ ÕÞÔâÚ ÔÏÿ1

�DE � 10Dq� (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2 Ë 3). ©ÐÂÚËÕ, ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ
ÖÓÑÄÐÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÆÑÎÉÐÂ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÖÔËÎÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ä ÕÑÚÍÇ ÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËË âÆÓÂ, Õ.Ç. ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÖ, Ë ÔÆÄËÅÖ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®²
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÔÎÂÃÑÅÑ ÒÑÎâ.

¥Îâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ �MF6�nÿ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ËÑÐÞ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d6,
ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÇ t�2g- ÔÑÔÕÑâ-

ÐËÇ p�-ÕËÒÂ, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÜÇÇÔâ ÄÞÛÇ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË
(ÓËÔ. 4Ã). ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ ÏÑÏÇÐÕÂ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ e�g ÔÏÇÛËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ Ô ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ t2g, ÕÂÍ Ë Ô ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇÏ t�2g. ¯ÇÕÓÖÆÐÑ ÖÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÄÍÎÂÆ àÕÑÅÑ ÐÑÄÑÅÑ
ËÔÕÑÚÐËÍÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÒÓËÑÓË DE2�t�2g ! e�g� < DE1�t2g ! e�g�.

¬ÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÆÄÂ ÄÍÎÂÆÂ ÐÇ
ÔÖÏÏËÓÖáÕÔâ, Â ÄÞÚËÕÂáÕÔâ, ÐÂ ÚÕÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ ÑÃ-
ÓÂÜÇÐÑ ÄÐËÏÂÐËÇ Ä [13], ÅÆÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÒÑÆØÑÆ,
ËÊÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ [47]. ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ÙËÓÍÖÎâÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÕÑÍÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÇÓÇ-
ÏÇÛËÄÂÐËÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËÌ t2g Ë e�g, ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÍÂÍ ÆÎâ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (ÓËÔ. 5Â). ±ÓË
ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËË t�2g- Ë e�g-ÔÑÔÕÑâÐËÌ àÕË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ
ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÏË, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÓËÔ. 5Ã.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÙÇÎÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ËÑÐ
âÄÎâáÕÔâ ÔÎÂÃÞÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÂÏË, ÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ÙËÓÍÖÎâÙËË ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÕÑÍÂ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÖ, Õ.Ç. ÙËÓÍÖÎâÙËË ÒÑ ÚÂÔÑÄÑÌ ÔÕÓÇÎÍÇ.
¿ÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÄÔÇÅÆÂ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÏ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ. ¦ÔÎË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ËÑÐ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÏ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
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²ËÔ. 4. ³ØÇÏÂ ÖÓÑÄÐÇÌ àÐÇÓÅËË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÏÑÎÇÍÖÎ
MF6 Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ d0 (Â) Ë d6 (Ã). £ÇÓÕË-
ÍÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÇÎÍË ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÔÏÇÛËÄÂáÜËÇÔâ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ ÏÑÏÇÐÕÂ ËÏÒÖÎßÔÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÇ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ lz ÐÂ
ÑÓÃËÕÂÎË t2g Ë t�2g ÖÔÎÑÄÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÆÖÅÑÄÞÏË ÔÕÓÇÎÍÂÏË.

´ÂÃÎËÙÂ 4.®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ s- Ë p-ÑÓÃËÕÂÎË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÄÍÎÂÆÑÄ Ä spara

³ËÏÏÇÕÓËâ °ÓÃËÕÂÎË 1

ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ
ËÐÇÌÐÞÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ps- Ë pp-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÎËÅÂÐÆÑÄ 2 ©ÂÔÇÎÈÐÐÑÔÕß

Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË

e�g �1ÿ a 2�1=2 dx 2ÿy 2

�1ÿ a 2�1=2 dz 2
�a��1=2��s2 � s5 ÿ s3 ÿ s6�

	
�a��1= �����

12
p ��2s1 � 2s4 ÿ s2 ÿ s5 ÿ s6 ÿ s3�

	 ¯Ç ÊÂÔÇÎÇÐÞ

ë"ë

t�2g �1ÿ b2�1=2 dxy
�1ÿ b2�1=2 dxz
�1ÿ b2�1=2 dyz

ÿb��1=2��p2y � p5x � p3x � p6y�
	

ÿb��1=2��p1y � p4x � p2x � p5y�
	

ÿb��1=2��p1x � p4y � p3x � p6y�
	

¹ÂÔÕËÚÐÑ ËÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÔÇÎÇÐÞ
ÆÎâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ

ËÑÐÑÄ d2, d4 Ë d6

t2g bdxy

bdxz

bdyz

��1ÿ b2�1=2��1=2��p2y � p5x � p3x � p6y�
	

��1ÿ b2�1=2��1=2��p1y � p4x � p2x � p5y�
	

��1ÿ b2�1=2��1=2��p1x � p4y � p3x � p6y�
	

©ÂÔÇÎÇÐÞ

ë"ë

ë"ë

eg adx 2ÿy 2

adz 2

ÿ�1ÿ a 2�1=2��1=2��s2 � s5 ÿ s3 ÿ s6�
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²ËÔ. 5. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÙËÓÍÖÎâÙËâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâÏ
p! s � Ë p� ! s � Ä ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ FÿM ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÊÏÖÜÂá-
ÜÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ H0.

528 ³.±. ¤¡¢µ¥¡, ³.¤. ¬°©°£¡, ¡.¤. µ¯¥ª¯ [µ¶¯ 2011



t�2g (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ d6), ÕÑ ÕÑÅÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÕÑÍ "ÓÂÊÏÂÅÐËÚËÄÂ-
ÐËâ", ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÙËÓÍÖÎâÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-
ÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÙËÓÍÖÎâÙËË ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ
(ÓËÔ. 5Ã). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇÏ t�2g- Ë
e�g-ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕß ÊÐÂÍ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÆÄËÅÖ
ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 19F (Ë ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ) Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ
ÔËÎßÐÞØ ÒÑÎÇÌ, ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔËÅÐÂÎÂÏ Á®² ÆËÂÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ.

3.3. ¡ÐÂÎËÊ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÑÓËË ×ÖÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F
Ä ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ [MF6]n

³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ Ä [48 ë 50]. ¿ÕË
ÏÇÕÑÆÞ ÑÔÐÑÄÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË (Density-Functional Theory, DFT), ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ Ä
ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ADF 2008 [31 ë 33]. ²ÇÊÍËÌ ÓÑÔÕ
ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ÕÇÑÓËË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË [51 ë 54] ÔÄâÊÂÐ
Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë
ÕÑÚÐÑÔÕË ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏË Ä
ÆÓÖÅËØ à××ÇÍÕËÄÐÞØÏÇÕÑÆÂØ (·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ,®ÇÎÎÇÓÂ ë
±ÎÇÔÔÇÕÂ Ë ÆÓ.). £ ÕÂÃÎËÙÇ 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞØ ÐÂÏË DFT-ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ Ë ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ �MF6�n.

®ÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÄÎËâÐËÇÏ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ d4- Ë
d6-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. ¥ÂÐÐÞÌ ×ÂÍÕ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ
ÏÑÆÇÎË ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÕÑÍÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÇÓÇÏÇÛË-
ÄÂÐËÇÏ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ.

3.4. ¡ÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ dn-àÎÇÍÕÓÑÐÞ
Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ [MF6]nÿ Ë ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
Mo6S8-ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ Ä ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË ÏÇÕÑÆÂ
×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÐÂÅÎâÆÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÂÐÂÎËÊÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËË (Electron Localization Function, ELF), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ

Ä ÓÂÃÑÕÇ [55] ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÑÓËË ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ
·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ë ÒÑÊÆÐÇÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÎâ ÕÇÑÓËË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË [56]. £ àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÂÐÂÎËÊË-
ÓÖÇÕÔâ ×ÖÐÍÙËâ ÄËÆÂ
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©ÆÇÔß r�r�ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß, Dh�r�ì ÒÎÑÕÐÑÔÕß
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÅÂÊÂ ´ÑÏÂÔÂ ë¶ÇÓÏË,D�r�ìËÊÃÞÕÑÍ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÎÑÍÂÎß-
ÐÑÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (×ÇÓÏËÑÐÑÄ),
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÌ ÒÂÖÎËÇÄÔÍËÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ, ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÃÑÊÑ-
ÐÑÄ; ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÒÑ ÄÔÇÏNÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÑÓÃËÕÂÎâÏ jj.

ªÊ ×ÑÓÏÖÎÞ (6) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ELF�r� � 0;5
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÕÇØ ÕÑÚÍÂØ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
Dh�r� � D�r� Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÃÎËÊÍÂ Í ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÅÂÊÂ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ËÊÑÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏELF�r� � 0;5 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ¶ÇÓÏË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ®ÑÉÐÑ
ÕÂÍÉÇ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÑÃÎÂÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ D�r� > Dh�r� Ë
ELF�r� < 0;5, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÆÇÎÑÍÂÎË-
ÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Â ÑÃÎÂÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ELF�r�
ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÕ 0,5 ÆÑ 1, ì ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÒÂÓ Ô ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏË ÔÒËÐÂÏË ("ÃÑÊÑÐÑÄ").

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÖÐÍÙËâ ELF�r� ÐÇ ÕÑÎßÍÑ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÑ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ
ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ Ä ÂÕÑÏÐÞØ
Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÂÛÇÅÑ ÓÂÔÚÈÕÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ �MF6�nÿ Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË

®ÑÎÇÍÖÎÂ,
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ

ËÑÐ

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÙÇÐÕ-

ÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ
U, à£

D �MÿF�, A� ÿsk �19F�, Ï.Æ. ÿs? �19F�, Ï.Æ.
²ÂÔÚÈÕ ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ [40] ²ÂÔÚÈÕ ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ²ÂÔÚÈÕ ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ

WF6 5d0 ÿ40;8 1,859 1,826 333,2 230 615 440

MoF6 4d0 ÿ38;4 1,861 1,815 440 245 753 530

TeF6 4d10 ÿ26;4 1,889 115 133 564 350

PtF6 5d4 ÿ23;8 1,895 1,850 4080 6900 1600 3700

�IrF6�ÿ 5d4 ÿ33;9 1,925 2280 3360 900 1900

�OsF6�2ÿ 5d4 ÿ34;8 1,995 1370 1880 430 1240

�RuF6�2ÿ 4d4 ÿ33;6 1,979 4920 9820 1004 5300

�NiF6�2ÿ 3d6 ÿ29;6 1,832 39 210� 20 ÿ122 ÿ200� 20

�PdF6�2ÿ 4d6 ÿ27;3 1,975 6 180� 20 ÿ110 ÿ180� 20

�RhF6�3ÿ 4d6 ÿ24;7 2,084 11 100� 5 ÿ460 ÿ422� 5

�PtF6�2ÿ 5d6 ÿ29;9 1,996 160� 20 ÿ230� 20
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¥Îâ ÍÂÓÕÑÅÓÂ×ËÓÑÄÂÐËâ ELF�r� ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÙÄÇÕÑÄÖá ËÐÆËÍÂÙËá ËÊÑÎËÐËÌ [56]. ²ÂÊÎËÚÐÞÏË
ÑÕÕÇÐÍÂÏË ÔËÐÇÅÑ ÙÄÇÕÂ ÏÂÓÍËÓÖáÕÔâ ËÊÑÎËÐËË, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ELF�r� Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 0,5 ÆÑ 1.
¿ÕË ËÊÑÎËÐËË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ ÐÂ ÂÐËÑÐÂØ
Ë ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÍÂÕËÑÐÂØ. °ÃÎÂÔÕË Ô
ELF�r� Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 0 ÆÑ � 0;5, ÏÂÓÍËÓÖÇÏÞÇ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÑÕÕÇÐÍÂÏË ÍÓÂÔÐÑÅÑ Ë ÉÈÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÑÄ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ
ÍÑ ÄÔÇÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ Ë ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

¯Â ÓËÔÖÐÍÂØ 6 Ë 7 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍÂÓÕÞ ELF ÆÎâ
ÏÑÎÇÍÖÎWF6 Ë PtF6 Ë ËÊÑÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË×ÖÐÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÐÂÏË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ADF-2008 Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË [38, 41 ë 43]. ¤ÎÂÄÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕßá ËÊÑÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËË PtF6 âÄÎâÇÕÔâ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ä
ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Pt6�, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖá-
ÜÂâ Ä WF6. ¿ÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÂâÔâ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇÏ ELF�r� > 0;5, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÔÕÇ-

ÒÇÐË ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ 5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
®ÑÉÐÑ ÊÂÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ 5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÑÔÓÇÆÑ-
ÕÑÚÇÐÞ ÄÃÎËÊË ÄÇÓÛËÐ ÍÖÃÂ, ÄÒËÔÂÐÐÑÅÑ Ä ÑÍÕÂàÆÓ ËÊ
ÛÇÔÕË ÂÐËÑÐÑÄFÿ. ¥ÂÐÐÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÏÑÉÐÑ ÔÄâÊÂÕß Ô
à××ÇÍÕÑÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÐÇÒÑÆÇÎÈÐÐÞØ 2p2-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÒÂÓ ËÑÐÑÄ �Fÿ�6 Ë ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËØ 5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ Pt6�.

¡ÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÕß à××ÇÍÕÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 7Ã ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÍÂÓÕÂ ELF�r�,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÐÂÏË ÆÎâ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ËÊ ÆÇÄâÕË ÏÑÎÇÍÖÎ
PtF6, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ Ë ÙÇÐÕÓÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÑÌ âÚÇÌÍË ÑÃÝÈÏÐÑÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ (°¸¬)
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (Ä ÔÇÚÇÐËË ÒÎÑÔÍÑÔÕßá (110)). ·ÂÓÂÍÕÇÓ ×ÖÐÍ-
ÙËË ELF�r� Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ
F � � �F ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË (ËÊÑÎËÐËË ÉÈÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÂ) Ë Ñ ÔÎÂÃÑÏ ÑÃÏÇÐÐÑÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÏÔâ ÑÃÜËÏË ËÊÑÎË-
ÐËâÏË Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÜËÏË ÕÂÍ ÐÂÊÞ-
ÄÂÇÏÞÌ ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß [56].

Â Ã

WF6 PtF6

²ËÔ. 6. (³Ï. Ä ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) ªÊÑÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ×ÖÐÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË (ELF) ÏÑÎÇÍÖÎWF6 Ë PtF6 ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÓË ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏÉÇ
ÊÐÂÚÇÐËË ì ELF � 0;65. £ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕâØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÍÂÓÕÞ ELF.

Â Ã

WF6 PtF6

²ËÔ. 7. (³Ï. Ä ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) ¬ÂÓÕÞ ×ÖÐÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ °¸¬-ÔÕÓÖÍÕÖÓ WF6 Ë PtF6.
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¥ÓÖÅÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎ PtF6 ÏÑÉÇÕ ÄÑÊÐËÍÂÕß ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇ-
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ 5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ Pt6�,
ÄÞÕâÐÖÕÞØ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÄÑÔßÏË ËÑÐÑÄ Pt6�, ÐÂØÑÆâ-
ÜËØÔâ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ °¸¬-âÚÇÌÍË. ±ÑÆÑÃÐÑÇ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÕÑÚÐÑÔÕË
ÒÓÑÄÑÆËÄÛËØÔâ ÓÂÔÚÈÕÑÄ, ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ PtÿPt.

¯Â ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËØ d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Mo6S8 (ÓËÔ. 8).
£ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÇ ËÑÐÞMon� Ô àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË 4d4 �4Mo2�� Ë 4d2 �2Mo4��,
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÄÃÎËÊË ÙÇÐÕÓÑÄ ÅÓÂÐÇÌ ÍÖÃÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÄÑÔßÏßá ËÑÐÂÏË S2ÿ. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ D�MoÿMo� � 2;66 A

�
Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÂÊÞ-

ÄÂáÕÔâ ÒÑÚÕË Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖ-
ÔÑÄMo2� ËMo4�. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÍÂÓÕÂ ELF, ÒÑÍÂÊÂÐÐÂâ ÐÂ
ÓËÔ. 8, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÔËÎßÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
MoÿMo, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÎÂÔÕÇÌ
ÊÂÏÍÐÖÕÞØ ËÊÑÎËÐËÌ, ËÎË ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÆËÔËÐÂÒÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÃÂÔÔÇÌÐÑÄ, ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ [56].
®ÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÞ MoÿMo Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ Mo6S8 ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇ (ÐÂ � 5%) ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÌ D�MoÿMo� � 2;66 A

�
, ÐÑ ÒÓË àÕÑÏ Mo6S8 Ë

Mo6SÇ8 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË Ë ÒÑÎÖÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ [17], ÔÄâÊÞÄÂÇ-
ÏÞÏË Ô ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâÏË
4dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ MoÿMo ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ ÍÂÕËÑÐÑÄMo2� ËMo4�.

£ÑÊÄÓÂÜÂâÔß Í ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ 5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÑÄ Pt6�

Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ PtF6, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ

ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ PtÿPt ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÆÄÂ
ÓÂÊÂ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâMoÿMo Ä Mo6S8 Ë ÒÓËÃÎË-
ÊËÕÇÎßÐÑ Ä ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÊÂ ì ÔÖÏÏÖ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ Mo2�

Ë Mo4�. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÑÎÐÑÄÞÇ ×ÖÐÍÙËË àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÒÓË ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÏ, ÐÑ Ë ÒÓË ÚÇÕÞÓÈØÍÓÂÕÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËÏË ËÑÐÂÏË Pt 6� ËØ
ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÍÂÉÇÕÔâ ÐÇ ËÔÚÇÊÂáÜÇÇ
ÏÂÎÞÏ.

4. ®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÏË
d n-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ËÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÚÈÕÐÞÏ
ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ËØ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ d-ÑÃÑ-
ÎÑÚÍÂØ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÏÑÅÖÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ
ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ Ë ÐÖÎÇÄÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ. £ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ËÑÐÞ, d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÊÂÔÇÎâáÕ ÓÂÊÓÞØ-
ÎâáÜËÇ ÑÓÃËÕÂÎË Ë ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÚËÔÎÖ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂá-
ÜËØ. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÎâ âÆÇÓÐÞØ ÔÒËÐÑÄ ÄÑÊÏÖÜÂáÕ
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÔÏÇÛËÄÂáÕ ÇÅÑ Ô ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞÏË
ÔÑÔÕÑâÐËâÏË Ë "ËÐÆÖÙËÓÖáÕ" ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÐÇÐÖÎÇÄÞØ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ËÑÐÑÄ. ±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐ-
ÐÞÏ, ÚÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ 4.1 ë
4.3 ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÄÍÎÂÆÑÄ Ä ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ.

4.1. ÇÕÖÚÇÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ
¯Â ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔËÎ ÔÙÇÒÎÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÎÂÕËÐÑËÆÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÎÇÕÖ-
ÚÇÔÕË ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ÇÕÖÚÇÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ
(Ë ÆÂÄÎÇÐËÇ ÒÂÓÑÄ p ÐÂÆ ÐËÏË) ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ àÐÇÓÅËÇÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÕÑÚÐÇÇ ÓÂÃÑÕÑÌ ÄÞØÑÆÂ U 0 ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ä
ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ:

ln
p

p0
� ÿ U 0

RT
; �7�

ÅÆÇ R ì ÅÂÊÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ, T ì ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂ, p0 ì ÆÂÄÎÇÐËÇ ÒÂÓÑÄ ÒÓË T!1. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 9
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÆÂÄÎÇÐËâ ÒÂÓÑÄ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÂÍÕËÐËÆ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (Â ÕÂÍÉÇ ÍÔÇÐÑÐÂ) ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÔÇÎÇÐËâ ËØ
d-ÑÃÑÎÑÚÇÍ (ÆÎâ Xe ì ÇÅÑ ÄÐÇÛÐÇÌ 5s-ÑÃÑÎÑÚÍË) [10].

¡ÐÑÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ ÎÇÕÖÚÇÔÕß ÕÄÈÓÆÑÅÑ XeF6 ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÕÇÏ ×ÂÍÕÑÏ, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ [57, 58], ÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ XeF6, ÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ
ÕÇÕÓÂÏÇÓÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË �XeF6�4, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË, ÄÇÓÑâÕÐÑ [39], ÒÓâÏÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÆÇ×ËÙËÕ-
ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË XeÿXe. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ËÔÒÂÓÇÐËÇ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ·ÇF6 ËÊ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÑ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÕÇÕÓÂÏÇ-
ÓÂØ. ¥ÂÐÐÞÌ ×ÂÍÕ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇ-
ÐËÇÏ ÄÞÄÑÆÑÄ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÞÇ ÄÍÎÂÆÞ Ä ÏÇÉÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ, ÚÕÑ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÎÇÕÖÚÇÔÕË Ä ÓâÆÖ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑ-

²ËÔ. 8. (³Ï. Ä ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) ¬ÂÓÕÂ ELF ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ Mo6S8 Ä ÔÂÅËÕÕÂÎßÐÑÏ ÔÇÚÇÐËË, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 4 ÂÕÑÏÂ ®Ñ.
¡ÕÑÏÞ S (ÏÇÐßÛËÇ ÛÂÓÞ) ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐËÉÇ Ë ÄÞÛÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
4®Ñ. ³ËÏÏÇÕÓËâ Oh, D�MoÿS� � 2;467 A

�
, D�MoÿMo� � 2;665 A

�
,

àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ U�Mo6S8� � ÿ98;41 à£.
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ÓËÆÑÄWF6, ReF6, OsF6, IrF6, PtF6 (ÔÏ. ÓËÔ. 9) ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ 4d n- Ë
5d n-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÕÑÅÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÎË
ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÒËÐ-ÔÒÂÓÇÐÐÞÏ (ÆÎâ
PtF6) ËÎË ÔÒËÐ-ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ (ÆÎâ ÕÓËÂÆ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ
Tc, Ru, Rh Ë Re, Os, Ir). ±ÓËÄÇÆÈÐÐÞÇ ×ÂÍÕÞ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ
ÃÞ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÏÑÆÇÎË ÄÞÔÑ-
ÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ Pt6� Ô ÇÅÑ 5d4-
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ, ÐÑ àÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÍÂÍ ÆÂÐÐÞÏ Á®²,
ÕÂÍ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ PtF6, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÏ Ñ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÏ (ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÏ) ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐÇÕËÊÏÇ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
PtF6 âÄÎâÇÕÔâ ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ, Â ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÓËÏÇÔË ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÒÇÓÇÐÇÔÈÐÐÑÌ Ô ËÑÐÑÄ Pt6�

ÐÂ 2s-ÑÓÃËÕÂÎË ËÑÐÑÄ Fÿ, ÏÂÎÂ (0,58%). £ÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂÆÑÍÔÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÑÕ ×ÂÍÕ,
ÚÕÑ Ä ÍáÓË-ÄÇÌÔÑÄÔÍËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÂØ, Í ÍÑÕÑÓÞÏ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ TcF6, RhF6, ReF6 Ë IrF6, ÆÑÎâ ÒÇÓÇÐÇÔÈÐÐÑÌ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÐÂ 2s-ÑÓÃËÕÂÎË
ÎËÅÂÐÆÑÄ �Fÿ� ÕÂÍÉÇ ÏÂÎÂ, Â ÇÈ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÂ ÚËÔÎÖ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ [39]. ¯Ñ ÕÑÅÆÂ ÒÓËØÑÆËÕÔâ
ÆÑÒÖÔÕËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÞ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÑÅÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÎË ÔÒËÐÑÄÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÚËÔÕÞÏ (ÆÎâ ÐÇÚÈÕÐÑÅÑ n)
ËÎË ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ (ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ Ô ÚÈÕÐÞÏ n).

4.2. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ Ë ÍËÒÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ
¿ÐÇÓÅËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ U ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÙÇÐÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Ñ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÎÂÄÎÇ-
ÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Tm ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÓÏÖÎÞ ËÐÆÇÏÂÐÂ
Tm � cUv 2=3 [57], ÅÆÇ c ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ, ÔÚËÕÂáÜÂâÔâ
ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑ ÔØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, vì
ÏÑÎâÓÐÞÌ ÑÃÝÈÏ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ WF6 Ë PtF6 ÒÑ ÔÒÓÂÄÑÚÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ [11]
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕTm�WF6� � 275¬ËTm�PtF6� � 334¬.³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÝÈÏÞ àÕËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, àÐÇÓÅËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ U�PtF6� ÐÂ � 20% ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
U�WF6�.

¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 10 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÎÂÕË-

ÐÑËÆÑÄ ÑÕ ÚËÔÎÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä 4d- Ë 5d-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ [11]. ªÊ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÂÓÂÆÑÍÔÂÎßÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÎÂÕËÐÂÕÑÄ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÂÎÂÆÂÕÑÄ
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÞ n ì ÒÑÍÂÊÂÕÇÎá ÚËÔÎÂ 4dn- Ë 5dn-
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ËÑÐÇ. °ÔÑÃÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ
ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÔËÏÃÂÕÐÑ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂÏË ÒÎÂÄÎÇÐËâ ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍËÒÇÐËâ
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑ ÚËÔÎÖ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ 4d- Ë 5d-
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ, Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô
ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÎÇÕÖÚÇÔÕË ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÖÏÇÐßÛÂáÕ àÐÇÓÅËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ àÐÇÓÅËá ÏÇÉÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÕÂÍÉÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß, ÔÄâÊÂÐÐÂâ
ÔÑ ÔÎÂÃÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ
a$ b-ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÕ n, Õ.Ç. ÑÕ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎâ ÚËÔÎÂ 4dn- Ë
5dn-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÂØ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÓËÔ. 9, ÆÎâ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÎÂÕËÐÑËÆÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ a$ b-ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÞ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÚËÔÎÂ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ n.

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÆÂÐÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ
ÆÂÐÐÞÏ Ñ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÐÇÓÅËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÕ n. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÑÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÇ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÐâÕÑ, ÇÔÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞÇ
a$ b-ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÒÎÂÕËÐÑËÆÂØ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ®F6,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ ÒÔÇÄÆÑà××ÇÍÕÑÏ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ [59]. ¬ÂÍ
ËÊÄÇÔÕÐÑ [60 ë 62], ÄÞÔÑÍÂâ �Oh� ÔËÏÏÇÕÓËâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔ-
ÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ MF6 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÅËÃÓËÆÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ d2sp3 ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.
°ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÄÎËâÐËâ ÒÔÇÄÆÑÄÞÓÑÉÆÇÐËâ ÆÂÐÐÞÌ ÕËÒ
ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÒÇÓÇØÑÆÖ Í ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÕËÒÂ sd5, ÒÓË
ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÛÇÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ËÔÍÂÉÈÐÐÑÏÖ ÑÍÕÂàÆÓÖ [59].
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²ËÔ. 9. ¥ÂÄÎÇÐËÇ ÒÂÓÂ p ÐÂÆ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÍÔÇÐÑÐÂ, T � 288 ¬, p0 � 1 ÂÕÏ. ¥Îâ ÄËÓÕÖÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ PdF6

ÒÓËÄÇÆÇÐÑ àÍÔÕÓÂÒÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ p=p0 [10].
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²ËÔ. 10. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÎÂÄÎÇÐËâTm (*), ÍËÒÇÐËâTboil (*) Ë
ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ a$ b-ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÓâÆÂØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÕ ÚËÔÎÂ n 5dn-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (Â) Ë 4dn-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (Ã).
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4.3. £ÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÄÞÔÑÍÑÕÑÚÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓâÆÂ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
[40], ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞØ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ, ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ PtF6 Ë WF6 ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ ÔËÐÅÑ-
ÐËË (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËË Pnma Ë àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÂâ âÚÇÌÍÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÚÇÕÞÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ). ±ÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ÒÓË T � ÿ140 �C

ÆÎâ PtF6:

a � 9;374 A
�
; b � 8;527 A

�
; c � 4;933 A

�
;

V0 � 394;32 A
� 3
;


D�PtÿF�� � 1;848 A

�
;

ÆÎâ WF6:

a � 9;466 A
�
; b � 8;608 A

�
; c � 4;988 A

�
;

V0 � 406;44 A
� 3
;


D�WÿF�� � 1;823 A

�
:

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ PtF6 ÔÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ hD�PtÿF�iexp � 1;850 A

�
(ÓÂÔÚÈÕÐÑÇ

ÊÐÂÚÇÐËÇ 1,895 A
�
), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ WF6 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÐÖÕ-

ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ hD�WÿF�iexp � 1;823 A
�

(ÓÂÔÚÈÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ 1,859 A
�
). ²ÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÚÈÕ-

ÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË D�MÿF�
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÍÎÂÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÎËÃÓÂÙËÌ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ËÊÏÇÐÇÐËÇ DD àÕÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
WF6 Í PtF6, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÇ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ DD � 0;027 A

�

(ÓÂÔÚÈÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ 0,036 A
�
), ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ

ÕÑÎßÍÑ ÄÎËâÐËÇÏ ÔËÎ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ, ÒÑÓÑÉÆÂÇÏÞØ ÂÐÕË-
ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏË 5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ËÑÐÂ Pt6�.

¯Ñ Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËÊ ÒÓËÄÇÆÈÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÄÔÇ ÕÓË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ (a, b Ë c) ÓÇÛÈÕÍË PtF6 ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÕÇ
ÉÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÈÕÍËWF6 Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÑÃÝÈÏ, ÒÓËØÑÆâÜËÌÔâ ÐÂ ÑÆÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ PtF6

(98,58 A
� 3), ÏÇÐßÛÇ ÑÃÝÈÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ WF6 (101,60 A

� 3) ÐÂ
3,03 A

� 3. ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ [39], ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ë ÚËÔÎÑ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ F � � �F ÆÎâ ÑÃÑËØ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ. ©ÐÂÚËÕ, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÏÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÍÓÂÜÇ-
ÐËÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ F � � �F, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÂÐÂÎËÊÂ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËË (ÔÏ. ÓËÔ. 7).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÞÇ ÄÞÔÑÍÑÕÑÚÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×-
ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ WF6 Ë PtF6

[40] ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÇÜÈ ÑÆÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÎ
ÔÙÇÒÎÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÄÎËâÐËÇÏ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ
5d4-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Pt6�.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ, ÚÕÑ
ÑÃÝÈÏÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ Ë ÔÓÇÆÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MÿF
Ä ÓâÆÂØ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ 5dn- Ë 4dn-
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÓËÔ. 11Â Ë Ã) Ë ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÕÑÅÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÎË ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÒËÐ-
ÔÒÂÓÇÐÐÞÏ (ÆÎâ PtF6) ËÎË ÔÒËÐ-ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ (ÆÎâ ÕÓËÂÆ
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÑÄ Tc, Ru, Rh Ë Re, Os, Ir). ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ 4.2, ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂÆÑÍÔÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä ÍáÓË-ÄÇÌÔÑÄÔÍËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÂØ, Í ÚËÔÎÖ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÐÑÔâÕÔâ TcF6, RhF6, ReF6 Ë
IrF6, ÆÑÎâ ÒÇÓÇÐÇÔÈÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÞØ ËÑÐÑÄ ÐÂ 2s-ÑÓÃËÕÂÎË ÎËÅÂÐÆÑÄ �Fÿ� ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÂÎÑÌ, Â ÇÈ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÚËÔÎÖ d-àÎÇÍÕÓÑ-

ÐÑÄ [39]. ¯Ñ ÕÑÅÆÂ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÆÑÒÖÔÕËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÕÑÅÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÎË ÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ
ÚËÔÕÞÏ (ÆÎâ ÐÇÚÈÕÐÑÅÑ n) ËÎË ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ (ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ Ô
ÚÈÕÐÞÏ n). £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÔËÎ ÔÙÇÒÎÇÐËâ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÄÎËâÐËÇÏ 5dn- Ë 4dn-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇÏ ÐÂÄÇÆÈÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË ËÑÐÑÄ Fÿ ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÑÎÇÍÖÎMF6.

5. ¶ÂÊÞ ºÇÄÓÈÎâ
Ë ÆÓÖÅËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË dn-ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË

¶ÂÊÂÏË ºÇÄÓÈÎâ ÐÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ì ÃËÐÂÓÐÞÇ Mo6X8 �X � S; Se;Te�, Â ÕÂÍÉÇ
ËÐÕÇÓÍÂÎâÙËÑÐÐÞÇ MMo6X8 �M �Mg; Sn;Pb; . . .� [19] Ë
M2Mo6X8 [63 ë 73]. ªÐÕÇÓÇÔ Í ×ÂÊÂÏ ºÇÄÓÈÎâ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÂÏË ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÔÄÇÓØ-
ÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÑÎÇÐÑËÆÑÄ [19, 20], ÍÂÕÑÆÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ
[63 ë 73], ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÂÐÑÖÔÕÓÑÌÔÕÄ, ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
"ÏÂÛËÐ" Ë ÆÓ. [74].

°ÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í×ÂÊÂÏºÇÄÓÈÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ
ËÊ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Mo6X8 Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ËÑÐÑÄ �Mo6X8�nÿ (ÓËÔ. 12), ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÔÇÃâ ËÑÐÞ
Mo2� Ë Mo4� Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË 4d2 Ë
4d4 Ô ÚÈÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ
d-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ. ªÑÐÞ Mo2� Ë Mo4� ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÄÃÎËÊË
ÙÇÐÕÓÑÄ ÅÓÂÐÇÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ ËÔÍÂÉÈÐÐÞØ ÍÖÃÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÂÏË X 2ÿ, ÒÓËÚÈÏ ÆÄÂ ËÊ ÄÑÔßÏË ÂÐËÑÐÑÄ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÑÔâØ C3 (ÐÂ ÓËÔÖÐÍÇ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÕÈÏÐÞÏË
ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂÏË) Ë ÛÇÔÕß X 2ÿ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÑÃÜËØ
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÔÎÇÅÍÂ (ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÇÔÍË) ËÔÍÂÉÈÐÐÑÏÖ ÕËÒÖ CsCl �R �3�, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÑÊËÙËâ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂÏË (000) ÄÂÍÂÐÕÐÂ (Ä
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²ËÔ. 11. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÃÝÈÏÑÄ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ MÿF Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ 5dn (Â) Ë 4dn (Ã) ÑÕ ÚËÔÎÂ
ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.
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ÃËÐÂÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ) ÎËÃÑ ÊÂÐâÕÂ ÂÕÑÏÂÏË M (Ä ÕÓÑÌÐÞØ
MMo6X8-ÔËÔÕÇÏÂØ), ÖÅÑÎ ÓÑÏÃÑàÆÓËÚÐÑÔÕË � 89;5�. ¬Ö-
ÃÑÑÍÕÂàÆÓÞ Mo6X8 ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË MoÿMo, ÆÎËÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ D�MoÿMo� � 2;836 A

�

ÎËÛß ÐÂ � 5% ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÆÎËÐÖ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Din�MoÿMo� � 2;684 A

�
(Ä Mo6Se8). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,

ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ®Ñ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÔÄâÊË Ô ÂÕÑÏÂÏË X Ä ÑÃÜËØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ, ×ÑÓÏËÓÖâ
ÉÈÔÕÍËÌ ÕÓÈØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÃËÐÂÓÐÞØ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË âÄÎâÇÕÔâ ÒÔÇÄÆÑÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ, Ë ÆÎâ ÐËØ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕÔâ à××ÇÍÕÞ
ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÇÔÒÑÓâÆÍÂ [25], ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔËÔÕÇ-
ÏÂÏ Ô ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏËMF6 Ä ÕÄÈÓÆÞØ ÕÇÎÂØ [75].

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÔÄâÊÂÐ Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÆÓÑÃ-
ÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ËÑÐÑÄ [76], ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ
ËÑÐÂÏË �Mo�x� Ë Ä ÃËÐÂÓÐÞØ, Ë Ä ÕÓÑÌÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.
°ÆÐÂÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ
[17, 22] ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô
ÚÈÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ d-
ÑÃÑÎÑÚÍÂØ Ë ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô àÕËÏ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËâ ËÑÐÑÄ Mo4� Ë Mo2�. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÕËØ ËÑÐÑÄ Ä
ÃËÐÂÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÆÑÎÉÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÕß 2 : 4, Â Ä
ÕÓÑÌÐÞØ ì 1 : 5. ª ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ SnMo6X8, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÑÎÑÄÂ Sn4�, ÄÇÓÑâÕÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÓâÆÑÄÑ-ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÇ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËÑÐÑÄ Mo2�. £ÂÓËÂÃÇÎßÐÑÔÕß ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ÒÇÓÇØÑÆÂÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ 4d2 $ 4d4 (ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ
ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ), ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÆËÐ ËÊ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜËØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

5.1. ®ÂÅÐËÕÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ âÆÇÓ 95®Ñ
Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ
¢ÎËÉÂÌÛÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ (ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ Ô×ÇÓÂ) ËÑÐÑÄ
�Mo�n� Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÒâÕß ÂÐËÑÐÑÄ X 2ÿ,
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÈÐÐÑÌ ÍÄÂÆÓÂÕ-
ÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË C4v (ÔÏ.
ÓËÔ. 12). ±ÓË àÕÑÏ ÚÇÕÞÓÇ ÂÐËÑÐÂ X 2ÿ Ä ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÒËÓÂÏËÆÞ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÆÂÐÐÑÌ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ËÑÐÖ �Mo6X8�xÿ (x � 0, 2,
4), Â ÄÇÓÛËÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÂÐËÑÐÑÏ X 2ÿ ÔÑÔÇÆÐÇÌ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË �Mo6X8�x. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ ÍÄÂ-
ÆÓÂÕÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ d-ÖÓÑ-
ÄÇÐß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ �Mo�n� ÐÂ ÚÇÕÞÓÇ ÒÑÆÖÓÑÄÐâ,
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÐÑÄÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆÖÃÎÇÕ U3=2g, ÒÑÔÕÓÑÇÐ-
ÐÞÌ ËÊ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ dxz Ë dyz. ¢ÎËÉÂÌÛËÏ Í ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ
ÖÓÑÄÐá ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞÏ ÖÓÑÄÐÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕ E5=2g

�dxy�, ÑÕÆÇÎÈÐÐÞÌ ÑÕ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÃÑÎßÛËÏ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÍÑÏ, DE � 3;71Dq. ¥Îâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË d4 ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÖÓÑÄÇÐß U3=2g ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÄÇÓØÐËÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏ Ë ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ, Â
E5=2g ì ÐËÉÐËÏ ÐÇÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏ. ±ÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎâ àÕË ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÑÅÖÕ ÔÏÇÛËÄÂÕßÔâ, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÉËÆÂÇÏÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ
ÐÂ âÆÓÂØ 95Mo ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÏÂÎÞÏË, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ DE. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË Á®² 95Mo Ä SnMo6S8 (ÕÂÃÎ. 7), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÎÑÄÂ Sn4�

Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ËÑÐÑÄMo2� Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË 4d4.

¥Îâ ÃËÐÂÓÐÞØ Mo6Se8 Ë Mo6Te8, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÐÞ
Mo4� Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË 4d2, ËÐÆÖÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ ÐÂ âÆÓÂØ 95Mo ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÏ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ, ÐÂÌÆÇÐÐÞÏ ÆÎâ âÆÇÓ 51V
ÒÓËÏÇÔÐÞØ ËÑÐÑÄ V3� (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ 3d2) Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÓÖÐÆÂ Al2O3 [2] (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). ¥Îâ ÊÂÓâÆÑÄÑ-
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ËÑÐÑÄ Mo2� Ë Mo4�

ÔÒÇÍÕÓ Á®² 95Mo ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÆÄÖÏâ
ÎËÐËâÏË Ô ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 2 : 1, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÎËÐËâ ÑÕ ËÑÐÑÄ Mo2�, ÍÂÍ Ë Ä
SnMo6S8, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÏÂÎÞÏ ÂÃÔÑÎáÕÐÞÏ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇÏ s. ¥Îâ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÑ-
ÄÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÖÔÓÇÆÐÈÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ì àÕÑ ÑÆËÐÑÚ-
ÐÂâ ÎËÐËâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÕâÉÇÔÕË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ hsi �
� 1=3 s�Mo4��. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ [26] ÃÞÎË
ÐÂÌÆÇÐÞ ÎËÛß ÑÆËÐÑÚÐÞÇ ÎËÐËË Á®² 95Mo Ä Mo6Se8 Ë
Mo6Te8, ÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ ÐÂÎËÚËâ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÓÂÊÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÃÞÔÕÓÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ Mo2� $Mo4�.

©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÕÂÍÉÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÇ [26] ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÂÍÔËÂÎßÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ
ÕÇÐÊÑÓÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 95Mo Ä ÃËÐÂÓ-

Mo
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Mg, Sn, Pb ...

C�3
C�3

Â Ã

²ËÔ. 12. (Â) µÒÂÍÑÄÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎ Mo6X8 ÄÑÍÓÖÅ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË
(ÛÕÓËØÑÄÑÌ ÍÓÖÉÑÍ) Ä ÃËÐÂÓÐÞØ ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ. (Ã) ¿ÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ
âÚÇÌÍÂ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ MMo6X8. ±ÖÐÍÕËÓÐÞÇ ÎËÐËË ì ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÄâÊË MoÿX, ÕÑÐÍËÇ ÎËÐËË ì ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÔÄâÊË MoÿMo, D�MoÿMo� � 2;836 A

�
, Din�MoÿMo� � 2;684 A

�
(Ä

Mo6Se8).

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¬ÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 95Mo Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÅÓÖÒÒÞ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Mo6Se8 [26] Mo6Te8 [26] Pb1;125Mo6S7;5 [23] SnMo6S8 [21] Sn1;2Mo6;5Se8 [23]

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ �Mo�x�

�4d2�2 � �4d4�4 �4d2�2 � �4d4�4 �4d2�1 � �4d4�5 4d4 4d4

ÿsk, Ï.Æ. 545 3050 ì 330 ì

ÿs?, Ï.Æ. 2200 4900 ì 730 ì

ÿsisotr, Ï.Æ. 1650 4280 3500 600 2100
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ÐÞØ Mo6Se8 Ë Mo6Te8 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7). ¥ÂÐÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÕÑÓÂâ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÂâ Ô×ÇÓÂ ËÑÐÑÄ ®Ñ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ 4®Ñ (ÔÏ.
ÓËÔ. 12), âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇÂÍÔËÂÎßÐÑÌ. ±ÑÆÑÃÐÞÌ
×ÂÍÕ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ÏÂÎÖá ÄÇÎËÚËÐÖ ÄÍÎÂÆÂ Ä
ÏÂÅÐËÕÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ MoÿMo. ¿ÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ,
ÐÂÓÖÛÂáÜÇÇ ÂÍÔËÂÎßÐÖá ÔËÏÏÇÕÓËá ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ®Ñ, ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá
×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÃËÐÂÓÐÑÅÑ Mo6S8. °ÆÐÂÍÑ
Mo6Se8 âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎÑÏ, Â Mo6Te8 ì ÒÑÎÖÒÓÑ-
ÄÑÆÐËÍÑÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÄÍÎÂÆ Ä ÏÂÅÐËÕÐÑÇ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏMoÿMo, ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ.

5.2. ®ÂÅÐËÕÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ âÆÇÓ 125Te Ä ×ÂÊÂØ
ºÇÄÓÈÎâ Ë ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ËÑÐÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
¢ÑÎÇÇ ÒÑÎÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 33S, 77Se, 125Te ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ Ë ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÔÇÃâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ, ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ, ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâÏË d2 Ë d4 [12 ë 16, 21 ë 25, 27].

¥Îâ ÕÓÑÌÐÞØ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÏÂÎÞÇ ÊÐÂ-
ÚÇÐËâ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ÖÔËÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ Ä ÕÑÚ-
ÍÂØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ âÆÇÓ ÐÇÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Se2ÿ

(sisotr � ÿ200 Ï.Æ. Ä Pb1;125Mo6Se7;5 Ë sisotr � ÿ500 Ï.Æ. Ä
Sn1;2Mo6;5Se8 [23]), Â ÆÎâ PbMo6S8 ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÆÂÉÇ ÑÔÎÂÃ-
ÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÐÂ âÆÓÂØ ÂÐËÑÐÑÄ S2ÿ

(sisotr�33S� � �2000 Ï.Æ. ËÎË 0,2% [21]). ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÅÑ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ
p�-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË d4 Ö ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-

ÎÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÕÑÍ "ÓÂÊÏÂÅÐËÚËÄÂ-
ÐËâ", ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÙËÓÍÖÎâÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-
ÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÙËÓÍÖÎâÙËË ÐÂ ËÑÐÂØ àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 5. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ,
ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇÏ p�- Ë s�-ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÍÂÍ
Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕß
ÊÐÂÍ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÆÄËÅÖ ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 33S, 77Se,
125Te (Ë ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ) Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÒÑÎÇÌ
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔËÅÐÂÎÂÏ Á®² ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.

¥Îâ ÃËÐÂÓÐÞØ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ Ë ÆÓÖÅËØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÐÞÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË d2, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ à××ÇÍÕÞ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ×ÑÓÏÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² Ë ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ âÆÇÓ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 125Te ÐÇÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Mo6Te8, Re6Te15 Ë Cs4�Re6Te8�CN�6�, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÓËÔ. 13. ¿ÕË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÄÎËâÐËâÏË ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÓÂÊÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐËâ ÒÑÊËÙËÌ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, Â
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ì ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ë ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔËÏÏÇÕÓËË [68], Ô ÒÓÑâÄÎÇ-
ÐËâÏË ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 77Se ÄMo6Se8 (ÔÏ. ÓËÔ. 13).

¢ÎËÉÂÌÛÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Re4� Ä
Cs4�Re6Te8�CN�6� ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÚÇÕÞÓÇ ÂÐËÑÐÂ Te2ÿ, ÐÂØÑ-
ÆâÜËÇÔâ Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÛÇÔÕË ÅÓÂÐÇÌ ÍÖÃÂ �Te8�, Ë ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂáÜËÌÔâ ÐÂ ÚÇÕÄÇÓÐÑÌ ÑÔË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ �CN�ÿ
(ÓËÔ. 14), ÊÂÄÇÓÛÂáÜËÌ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑ-
ÑÓÆËÐÂÙËá Re4�. ªÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÍÂÓÕ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËËMo6S8 (ÔÏ. ÓËÔ. 8) Ë �Re6Te8�CN�6�4ÿ
(ÔÏ. ÓËÔ. 14) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
ÕÑÕ ÉÇ ÕËÒ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ReÿRe, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÏÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
"ÆËÔËÐÂÒÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÔÔÇÌÐÑÄ" ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ [56].

Á®² 125Te

ÿ3500

T, ¬
Á®² 77Se Mo6Se8 SnMo6Se8

ÿ3000 ÿ2500 ÿ2000 ÿ1500 ÿ1000 ÿ500 0
s, Ï.Æ.

0

100

200

300

400

ÿ6000

5d4

ÿ5000 ÿ4000 ÿ3000 ÿ2000

Cs4{[Re6Te8](CN)6}

(4d2)2(4d4)4

Mo6Te8

ÿ6000 ÿ5000 ÿ4000 ÿ3000 ÿ2000

5d2

Re6Te15

ÿ6000 ÿ5000 ÿ4000
s, Ï.Æ.

ÿ3000 ÿ2000

Â
Ã

²ËÔ. 13. (Â) ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 77Se ÄMo6Se8 Ë SnMo6Se8 ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ [22]. (Ã) ³ÒÇÍÕÓÞÁ®²
125Te ÃËÐÂÓÐÞØ Re6Te15 [13] ËMo6Te8 [12] Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cs4�Re6Te8�CN�6� [13\ss ].

´. 181, å 5] Á¥¦²¯½« ®¡¤¯ª´¯½« ²¦©°¯¡¯³ £ £¡¯-¶¦¬°£³¬ª·®¡¤¯¦´ª¬¡· 535



ªÑÐÞ Re3� Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cs4�Re6Te8�CN�6� ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 5d4. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ, ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 5.1, ÑÉËÆÂÇÏÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ l ion �
� wv-VH ËÑÐÑÄ Re3� ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÏÂÎÞÏË, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄÎÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ: DE �
� 3;71Dq. °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ �PtF6�2ÿ c àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ 5d6 (ÔÏ. ÓËÔ. 1), ÒÑÒÇÓÇÚÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâá-
ÜÂâ ÕÇÐÊÑÓÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ s?�125 Te� �
� ÿ2700 Ï.Æ. ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÏÇÜÈÐÐÑÌ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÓÑÆÑÎßÐÑÌ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ sk�125 Te� � ÿ3000 Ï.Æ. ©ÐÂÚËÕ, Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÄÐÇÛÐÇÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ, ÍÂÍ Ë Ä �PtF6�2ÿ, ËÐÆÖÙË-
ÓÖÇÕ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Te2ÿ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÌ ÕÑÍ "ÓÂÊ-
ÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ", ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÙËÓÍÖÎâÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÙËÓÍÖÎâÙËË ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ
ÂÕÑÏÇ Re, ÍÂÍ ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 5. ³ ÆÓÖÅÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÆÎâ ÃËÐÂÓÐÑÅÑ Re6Te15 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÜÇÇ
ÔÏÇÜÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 125Te Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂ �Re6Te8�CN�6�4ÿ.
´ÂÍÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÂÐ-
×ÎÇÍÑÄÔÍÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÍÂÕËÑÐÑÄ Re3� Ä �Re6Te8�CN�6�4ÿ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
Re5� Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 5d2 Ä Re6Te15. ±Ñ-
ÆÑÃÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ
ÕÇÐÊÑÓÑÄ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÆÂØ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2 Ë ÓËÔ. 1), ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ËÐÆÖÙË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ ÐÂ
4s-ÑÓÃËÕÂÎË ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Te2�.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 19F Ä
�PtF6�2ÿ Ë 125Te Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ �Re6Te8�CN�6�4ÿ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ
Ä ÐÂÎËÚËË ÔÎÂÃÑÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÕÑÐÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÒÇÍÕÓÂ
Á®² 125Te (ÔÏ. ÓËÔ. 13), ÔÄâÊÞÄÂÇÏÑÌ ÔÑ ÔÎÂÃÞÏ (ÑÍÑÎÑ
0;5�) ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏ ËÔÍÂÉÇÐËÇÏ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ. ¬ÂÍ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÂÐË-
ÑÐÑÄTe2ÿ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔâØC3 Ë Ä ÑÃÜËØ ÒÑÊËÙËâØ
(ÔÏ. ÓËÔ. 12) Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÊÂÔÇÎÈÐÐÑÔÕÇÌ 2 : 6. £ ×ÂÊÂØ
ºÇÄÓÈÎâ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞMo6Te8 ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ (ÑÍÑÎÑ 0;5�) ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏ ËÔÍÂ-
ÉÇÐËÇÏ. °ÆÐÂÍÑ ÔÒÇÍÕÓ Á®² 125Te (ÔÏ. ÓËÔ. 13) Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÔËÎßÐÑÏ ÓÂÊÎËÚËË
ÎËÐËÌ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÆÄÖÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÑÊËÙËâÏ
ÂÐËÑÐÑÄ Te2ÿ. ±ÓË àÕÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÂ ÑÕ âÆÇÓ
125Te ÐÂ ÑÔâØ C3 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÇÎËÍÑ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ

âÆÇÓ 125Te Ä ÑÃÜËØ ÒÑÊËÙËâØ ËÊÑÕÓÑÒÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ
ÕÇÐÊÑÓÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ËÔÒÞÕÞÄÂÇÕ ÔÍÂÚÑÍ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ sisotr � ÿ2700 Ï.Æ. ÆÑ sisotr � ÿ4000 Ï.Æ. Ë
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ds ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ � 600 ÆÑ
� 2100 Ï.Æ. ±ÑÆÑÃÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÐÊÑÓÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÇÊÍÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÕÑÍÑÄ,
ÐÂÄÑÆËÏÞØ ÐÂ ËÑÐÂØ Te2ÿ Ä ÑÃÜËØ ÒÑÊËÙËâØ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÄÎËâÐËÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ �Mo6Te8� � � � �Mo6Te8� (ËÊÑÃÓÂÉÈÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 12
ÒÖÐÍÕËÓÐÞÏË ÎËÐËâÏË), ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜËØ ËÑÐÞ Te2� ÐÂ
ÑÔâØ ÔËÏÏÇÕÓËË C3.

©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 125Te
ÃËÐÂÓÐÞØ Mo6Te8 Ë Re6Te15 (ÔÏ. ÓËÔ. 13), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÕ-
ÓÂÉÂÇÕ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Re Ë
®Ñ Ä ÆÄÖØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÑ ÔÎÇÅÍÂ
ËÔÍÂÉÈÐÐÂâ ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËË C4v, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ÂÐËÑÐÂÏË ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ì
ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË Ë ×ÂÙËÂÎßÐÞÏË. ¶ÂÙËÂÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÐÂÆ ÅÓÂÐâÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Re6 Ë Mo6, Â
ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ì ÐÂÆ ËØ ÄÇÓÛËÐÂÏË.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃËÐÂÓÐÞØ Mo6X8, ÍÂÍ
ÄËÆÐÑ ËÊ ÓËÔ. 12, âÄÎâÇÕÔâ ÆÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑÔÕß ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÛÇÔÕË (ËÊ ÍÂÉÆÞØ ÄÑÔßÏË) ÂÐËÑÐÑÄ, âÄÎâáÜËØÔâ ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ×ÂÙËÂÎßÐÞÏË (ÆÎâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
Mo6X8), Ë ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË (Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ). £
Re6Te15 ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ Te2ÿ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ
Ä Mo6Te8, ÐÇ ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÐÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÑÊËÙËá ÎËÅÂÐÆÂ CNÿ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ �Re6Te8�CN�6�4ÿ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ,
ËÊÑÕÓÑÒÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ sisotr ÕÇÐÊÑÓÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
âÆÇÓ 125Te ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄRe6Te15 (ÐÂ ÑÔâØC4) Ë Ä
Mo6Te8 ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÑÚÕË Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 125Te ×ÂÙËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ (ÐÂ ÑÔâØC3). ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Re Ë ®Ñ ÐÂ ÆËÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ ËÑÐÞ Te2� ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
s-ÕËÒÂ ÏÇÉÆÖ d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë 4s-ÑÓÃËÕÂÎâÏË
ÂÐËÑÐÑÄ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 5.1,
ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ËÑÐÑÄ Re Ë ®Ñ ÊÂÔÇÎâáÕ
ÂÕÑÏÐÞÇ dxz- Ë dyz-ÑÓÃËÕÂÎË, ÍÑÕÑÓÞÇ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË p�-ÕËÒÂ Ô ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË Ë ×ÂÙËÂÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Te2�. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÄÐÑÔâÕ ÄÍÎÂÆ
Ä ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÖá ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá ÕÇÐÊÑÓÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
Ë Ä ÑÃÜÇÇ ÖÛËÓÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 125Te Ë ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÖ ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÕÇÐÊÑÓÂ àÍÓÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ. ¬ÂÍ ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 5.3, ÄÇÓÑâÕÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÐÂÄÇÆÈÐÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐ-
ÕÑÄ Ö ËÑÐÑÄ Te2� Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐ Ô ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇÏ dz 2 -, dxz- Ë dyz-
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ËÑÐÑÄ Re Ë ®Ñ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ
ÏÑÏÇÐÕÂ ËÏÒÖÎßÔÂ.

5.3. ±ÇÓÇÐÑÔ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ë àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ
ªÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓËÄÇÆÈÐÐÞØ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ 5.1, 5.2, ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÓÇÛÂáÜÖá ÓÑÎß Ä ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎË-
ÚËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ Te2�, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ-
ÐÞØ Ä ÂÒËÍÂÎßÐÞØ (ÐÂ ÑÔâØ C4) Ë ×ÂÙËÂÎßÐÞØ (ÐÂ ÑÔâØ C3)
ÒÑÊËÙËâØ Ä Re6Te15 (Â Ä Mo6Te8 ì Ä ÑÃÜËØ ÒÑÊËÙËâØ),
ËÅÓÂÇÕ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ËÑÐÑÄ
Te2ÿ. ¥Îâ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ ÎËÅÂÐÆÑÄTe2� ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ s-ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ËØ 4s- Ë 4pz-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ô
dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎâÏË ËÑÐÑÄ Ren� Ë Mon� Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ

V(Re, Re)
Re

Re

C
N

C
N

Te Te

Â Ã

²ËÔ. 14. (³Ï. Ä ÙÄÇÕÇ ÑÐÎÂÌÐ.) ¬ÂÓÕÞ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËË (ELF) ÂÐËÑÐÂ ��Re6Te8��CN�6�4ÿ Ä ÒÓÑÇÍÙËâØ ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
(100) (Â) Ë (110) (Ã). ¡ÕÑÏÞ Re, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ Ä ÙÇÐÕÓÂØ ÅÓÂÐÇÌ
ÍÖÃÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂÏË´e, ÄÏÇÔÕÇ ÔCN-ÂÐËÑÐÂÏË×ÑÓÏËÓÖáÕ
ÄÒËÔÂÐÐÞÇ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ ÑÍÕÂàÆÓÞ. V�Re;Re� ì ÆËÔËÐÂÒÕËÚÇÔÍËÌ
ÃÂÔÔÇÌÐ.
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ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ s-ÕËÒÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ eg-ÑÓÃË-
ÕÂÎâÏ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ (ÔÏ. ÓËÔ. 4 Ë ÕÂÃÎ. 4).
®ÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÎÇ H ÄÑÊÏÖÜÂÇÕ àÕË ÑÓÃËÕÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÒÓËÄÇÆÈÐÐÞÏË Ä ÕÂÃÎ. 5 ÒÓÂÄËÎÂÏË ÆÇÌÔÕÄËâ
ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ ÏÑÏÇÐÕÂ:

Lxjdz 2i ! jdxzi ; Lyjdz 2i ! ÿjdyzi :

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÄÑÊÏÖÜÇÐËâ Í ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá
s-ÕËÒÂ ÒÓËÏÇÛËÄÂáÕÔâ ÄÑÊÃÖÉÆÈÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ p�-
ÕËÒÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËâÏË dxz- Ë
dyz-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ren� Ë Mon� Ô 4Ó-ÑÓÃËÕÂÎâÏË Te2ÿ. £
ËÕÑÅÇ Ö ËÑÐÑÄ Ren� Ë Mon� ÒÑâÄÎâáÕÔâ "ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ" ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ l ion � wv-VH, Â ÐÂ 4s-ÑÃÑÎÑÚÍÂØ
ËÑÐÑÄ Te2ÿ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÂÄÇÆÈÐÐÂâ ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß,
ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÃÑÎßÛËÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ËÊÑÕÓÑÒÐÞØ ÔÑÔÕÂ-
ÄÎâáÜËØ ÕÇÐÊÑÓÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ sisotr.

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÂâ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÏÇ-
ÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÏÑÉÇÕ ÄÑÊÐËÍÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË
ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËâ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎË
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÑÓÃËÕÂÎÇÌ dxz Ë dyz, ÊÂÔÇÎâÇÏÞØ
ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ.
²ÂÐÇÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËË ÔÒËÐ-ÔÒÂÓÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÄÐÖÕÓËÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ MoÿMo [26], ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË DFT-
ÓÂÔÚÈÕÑÄ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÂÐÂÎËÊÂ ELF (ÔÏ. ÓËÔ. 8, 14).
°ÆÐÂÍÑ dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎË ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ Mo6X8 ÐÇ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÕÔâ, Â ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ "ÔÄâÊË" MoÿMo
(ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÇ ÕÑÐÍËÏË ÎËÐËâÏË ÐÂ ÓËÔ. 12) ÏÑÅÖÕ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÈÕ s-ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÌ dxzÿdxz Ë
dyzÿdyz.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇ dz 2 -, dxz- Ë dyz-
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ ÏÑÏÇÐÕÂ ËÏÒÖÎßÔÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ×ÂÊ
ºÇÄÓÈÎâ, ÊÂÄËÔâÜÇÌ ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MoÿMo Ë ÔÕÇÒÇÐË ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

5.4. ®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ Ä ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË ÏÇÕÑÆÂ
"ÂÕÑÏÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ" (AIM)
³ÙÇÎßá ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ä ×ÂÊÂØºÇÄÓÈÎâ ÐÂÏË ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÈÕÞ
ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÍÂÓÕ ELF�r� ÓâÆÂ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 8. ¯Â ÓËÔÖÐÍÇ 15 ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆËÏÇÓÂ �Mo6S8�2, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ADF-2008 [32] Ä
ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT) [31].
·ÂÓÂÍÕÇÓ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-

ÐÞÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆËÏÇÓÑÄ (ÍÓÑÏÇ
ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ��Mo6S8�2�8ÿ) ÃÎËÊÍË Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
�Mo6Te8�2.

£ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË ÓËÔ. 15 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÑÃÎÂÔÕß
ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ (ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ×ÑÓÏË-
ÓÖáÕÔâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÄâÊË Mo � � � S, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í
"ØËÏËÚÇÔÍÑÌ" ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ËÑÐÑÄ ÆÄÖØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ÕËÒÑÄ ÂÐËÑÐÑÄ ì ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ, ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ Ë ×ÂÙËÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ, Ë ÍÑÐÙÇ-
ÄÞØ, ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÕÑÎßÍÑ ×ÂÙËÂÎßÐÞÇ ÒÑÊËÙËË. £ ÕÂÃ-
ÎËÙÇ 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÈÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ MoÿX Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ MoÿXÿMo Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÆÎâ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÆËÏÇÓÑÄ ��Mo6X8�2�nÿ. ®ÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ MoÿX
ÐÇÏÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ, Â ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÖÅÑÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐßÛÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ 90�, � �MoÿSÿMo� �
� 80;5�.

¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÖÐÍÙËË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ². ¢ÇÌÆÇÓÂ AIM (Atoms in Molecu-
les) [77], ÃÂÊËÓÖáÜËÌÔâ ÐÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ ÒÓËÐÙËÒÇ
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ À. ºÄËÐÅÇÓÂ [78]. ®ÇÕÑÆ AIM
[69] ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË r�r;R� (r Ë R ì ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë âÆÇÓ), Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÐÂÃÑÓÑÏ Ë
ÕËÒÂÏË ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÚÇÍ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅÓÂÆËÇÐÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕËHr�r;R� ÓÂÄÇÐ ÐÖÎá. £ÕÑÓÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
H2r�r;R� (ÎÂÒÎÂÔËÂÐ), ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ä ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÚ-
ÍÂØ, ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÖá ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÖá ÏÂÕÓËÙÖ
3� 3.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ [77], ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÄÔÇÅÑ ÚÇÕÞÓÇ ÕËÒÂ ÍÓËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÕÑÚÇÍ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË r�r;R�: 1) ÕÑÚÍË

´ÂÃÎËÙÂ 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÐÕÂÍÕÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÍÑÎßÙÇÄÞØ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÚÇÍ (RCP) ÑÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Ä ÆËÏÇÓÂØ 6-âÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ��Mo6X8�2�nÿ (X � S, Te; n � 0, 4, 8). r ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß, H2rì ÎÂÒÎÂÔËÂÐ, Eì ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË

¥ËÏÇÓ d2 :d4 � �MoÿXÿMo�, ÅÓÂÆ D�MoÿX �, A� D�Mo � � �X �, A� r, Â.Ç. H2r E, à£ A
� ÿ3

�Mo6S8�2 2 : 4 80,5 2,529 2,559 0,025 0,0353 ÿ0;55
��Mo6S8�2�4ÿ 1 : 5 85,5 2,586 2,614 0,019 0,0322 ÿ0;11
��Mo6S8�2�8ÿ

�
0 : 6 ì ì ì 0,019 0,0335 ÿ0;08

��Mo6Te8�2� 2 : 4 77,9 2,847 2,880 0,019 0,0262 � 0

��Mo6Te8�2�4ÿ 1 : 5 80,0 2,896 2,958 0,016 0,0241 0,13

* ¢ÇÊ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ; ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÞ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ��Mo6S8�2�4ÿ.

MoS

RCP

²ËÔ. 15.¥ËÏÇÓ �Mo6S8�2 Ë ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÍÑÎßÙÇÄÑÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË
(RCP) [69]. ±ÖÐÍÕËÓÐÞÇ ÎËÐËË ì ÑÔË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË r�r�.

6 µ¶¯, Õ. 181, å 5
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ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÏÂÍÔËÏÖÏÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÊËÙËâÏ
âÆÇÓ; 2) ÔÄâÊÖáÜËÇ ÔÇÆÎÑÄÞÇ ÕÑÚÍË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ
ÒÂÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË; 3) ÔÇÆÎÑÄÞÇ
ÕÑÚÍË ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÍÑÎßÙÇÄÞÇ ÔÄâÊË,
ì ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÍÑÎßÙÇÄÞÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÑÚÍË, ÑÃÑ-
ÊÐÂÚÂÇÏÞÇ ÍÂÍ RCP (Ring Critical Point); 4) ÍÎÇÕÑÚÐÞÇ
ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÑÚÍË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÏËÐËÏÖÏÂ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ DFT-ÓÂÔÚÈÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÆËÏÇÓÑÄ ��Mo6X8�2�nÿ (X � S, Te) ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÈÐ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË r�r;R� Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ XAIM (ÂÃÃÓÇÄËÂÕÖÓÂ ÑÕ ì X Atoms in
Molecules) [79]. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÎÂÔÕß ÍÑÐÕÂÍÕÂ
ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ Mo6X8 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÔÇÆÎÑÄÑÌ ÕÑÚÍÑÌ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂìRCP, ÔÑÄÒÂÆÂáÜÇÌ Ô ÕÑÚÍÑÌ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ
ÎËÐËÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄMoÿMo ËXÿX (ÔÏ.
ÓËÔ. 15). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÈÕÂ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ
ÕÑÚÍË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.

¯ÂÎËÚËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ RCP
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÏ (ÚÇÕÞ-
ÓÈØÙÇÐÕÓÑÄÑÏ) ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ Ä ÓÑÏÃÑÄËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÚÇÕÞÓÈØ ÂÕÑÏÑÄ MoÿXÿMoÿX. °ÔÐÑÄ-
ÐÞÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ âÄÎâáÕÔâ
ÊÐÂÍ Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÚÇÕÞÓÈØÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÐÂÍ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÕâÉÇÐËá, ÒÓËÚÈÏ, ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇ-
ÕËÕß, ÑÔÐÑÄÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËâÏË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ d2. £ÎËâÐËÇÏ ÒÓËÕâÉÇ-
ÐËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ®Ñ Ä ÒÑÅÓÂÐËÚÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ËÊ
ÚÇÕÞÓÈØ ÂÕÑÏÑÄMoÿSÿMoÿSÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ � �MoÿSÿMo� ÆÑ 80,5� ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ 90�.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÑÄÇÆÈÐÐÞØ ÓÂÔÚÈÕÑÄ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÆÂÐÐÞÏË ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
MoÿMo ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇÏ dz 2 -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ô dxz-
Ë dyz-ÑÓÃËÕÂÎâÏË, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ. ±ÑÍÂÊÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Ô ÊÂÓâÆÑÄÞÏË
ÔÑÔÕÑâÐËâÏË 4ÿ Ë 8ÿ ÏÂÎÞÏË âÄÎâáÕÔâ Ë ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇÏÂÅÐËÕÐÞÇÏÑÏÇÐÕÞ, Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÍÑÎßÙÇÄÑÌ
ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË.

¥ÓÖÅËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ, ÑÍÂÊÞÄÂáÜËÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÊÐÂÍ Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÚÇÕÞÓÈØÙÇÐÕÓÑ-
ÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâMoÿXÿMoÿX, âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÂÐËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ, ÄÎËâáÜËÌ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
MoÿMo. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÖÄÇÎËÚÇÐÐÞÌ ËÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ Te2ÿ

ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÂÆËÖÔÖ ÂÐËÑÐÂ S2ÿ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÆÐÑÌ
ËÊ ÒÓËÚËÐ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ àÐÇÓÅËË ÍÑÎßÙÇ-
ÄÑÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË Mo6Te8. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÆËÏÇÓÂ
��Mo6S8�2�8ÿ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÂÎÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
àÐÇÓÅËË Ä RCP, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ

ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÅÓÖÒÒÞ ÕÓÑÌÐÞØ ×ÂÊ ºÇÄ-
ÓÈÎâ.

6. °ÆÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÇÓÇÍÎáÚÂÕÇÎß
("ÐÂÐÑÕÓÂÐÊËÔÕÑÓ") ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
12-âÆÇÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂ
Ô ÒÇÓÇÏÇÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ
Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ ÏÑÅÖÕ âÄÎâÕßÔâ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÆÎâ
ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÍÓÖÅÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÑÆÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÒÇÓÇÍÎáÚÂÕÇÎÇÌ ÕÑÍÂ. °ÆÐËÏ
ËÊ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎß ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÕÓÂÐÊËÔÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÆËÐÑÚÐÞØ p-ÔÑÒÓâÉÈÐÐÞØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ [80, 81], ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÔÒÓÑ-
ËÊÄÑÆËÕ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÒÇÓÇÐÑÔ-
ÚËÍË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ×ÇÓÓÇÆÑÍÔËÐÞ [82,
83]. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 5 ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞÇ
Mo6- Ë Re6-ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑÓÞØ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ËØ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, Ä ÓÂÃÑÕÇ [14] ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ 12-âÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
�Re12CS17�CN�6�nÿ Ô ÄÂÓßËÓÖÇÏÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ (n � 6, 8). £ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÆÄÇ 6-âÆÇÓÐÞÇ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙÞ �Re6� ÔÄâÊÂÐÞ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ
�CS3�10ÿ. ¡ÕÑÏ C4ÿ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÑÃÜÖá ÆÎâ ÆÄÖØ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙ �Re6� ×ÂÙËÂÎßÐÖá ÒÑÊË-
ÙËá, Ë ÂÕÑÏÞ S2ÿ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÃÜËØ ÆÎâ ÆÄÖØ ÔÖÃÝÇÆË-
ÐËÙ �Re6� ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ (ÓËÔ. 16).

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ �Re12CS17�CN�6�nÿ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ n � 6 Í n � 8 ÒÓÑÄÑÆËÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÂØ
ÔÑÔÕÂÄÂ K6Re12CS17�CN�6 � 20H2O Ë K6Re12CS17�CN�6
[14]. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 16) ÒÓË ÄÂÓËÂÙËË ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÎÂÔÕß ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÕÓÇÖ-
ÅÑÎßÐÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË �CS3�10ÿ Ô ÔÖÃÝÇÆËÐË-
ÙÂÏË Re6. £ ÔÑÔÕÑâÐËË Ô n � 6 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Rein � � �Rein

ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ � 0;3 A
�
ÏÇÐßÛÇ, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cbr � � � Sbr

ÐÂ � 0;12 A
�
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇ-

ÐËâ n � 8 (ÕÂÃÎ. 9). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË ÑÆÐÑÌ
ÒÂÓÞ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÊ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÂÕÑÏÂÏË Rein ÆÄÖØ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙ Re6
ÔÑÍÓÂÜÂÇÕÔâ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 10%, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÕâÉÇÐËâ, ÔÄâÊÞÄÂÇÏÑÅÑ c
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ Re in � � �Rein.

¥Îâ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ àÕÑÅÑ ÒÓËÕâÉÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÎË
DFT-ÓÂÔÚÈÕÞ ÆÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÍÂÓÕ ELF Ë ËØ ÂÐÂÎËÊ

´ÂÃÎËÙÂ 9. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ RCP ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Ä 12-
âÆÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂØ

¬ÎÂÔÕÇÓ d2 :d4 Re in � � �Rein Cbr � � � Sbr s �13C�, Ï.Æ. r, Â.Ç. H 2r, Â.Ç. E, à£ A
� ÿ3

Re12CS17 1 : 11 2,885 A
�

3,428 A
�

ì 0,052 0,102 ÿ2;145
�Re12CS17�CN�6�6ÿ 1 : 11 2,901 A

�
3,454 A

� ÿ257;6 0,046 0,094 ÿ1;65
�Re12CS17�CN�6�8ÿ 0 : 12 3,168 A

�
3,330 A

�
157,4 0,034 0,099 ÿ0;55
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[14 ë 16] ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
AIM [77]. °ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎË ÕÓË ÑÃÎÂÔÕË
ÓÑÏÃÑÄËÆÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÆÄÖØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Rein Ë
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ Cbr Ë Sbr (ÔÏ. ÓËÔ. 16), ÍÑÕÑÓÑÇ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá ÍÂÕËÑÐÑÄ Monÿ Ë ÂÐËÑÐÑÄ
S2ÿ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÆËÏÇÓÇ
�Mo6S8�2 (ÔÏ. ÓËÔ. 15). °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÙÇÐÕÓÂØ
ÓÑÏÃÑÄ ReinÿCbrÿSbrÿRein ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ RCP, ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9. ¯ÂÎËÚËÇ ÍÓËÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÏ ("ÕÓËÉÆÞ ÚÇÕÞÓÈØÙÇÐÕÓÑÄÑÏ") ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄRe6
Ä 12-âÆÇÓÐÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ Re12CS17. ³ÖÆâ ÒÑ ÚËÔÎÇÐÐÞÏ
ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË, ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË
ÑÆÐÑÌ ÒÂÓÞ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÊ ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Re12CS17�CN�6�8ÿ
àÐÇÓÅËâ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÒÓËÕâÉÇÐËâ)
ÂÕÑÏÑÄ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕâØ ÕÑÚÍË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 3 ë 4 ÓÂÊÂ,
ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐâÕß� 10%-ÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Rein � � �Rein Ä �Re12CS17�CN�6�6ÿ (Â ÕÂÍÉÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
Re12CS17).

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ 12-âÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
n � 6$ n � 8 ÔÑÒÓâÉÇÐÑ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑ-
ÔÕÑâÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ 12 ËÑÐÑÄ ÓÇÐËâ Re3� $ Re5� Ë ËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË 5d4 $ 5d2. ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ 5.3, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÂÊ
ºÇÄÓÈÎâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÓÇÊÍËÏË ËÊÏÇÐÇÐËâÏË ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍËØ ËÑÐÑÄ Ë ËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ. ®ÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÃÖÆÖÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕß ÕÂÍÉÇ ÄÂÓËÂÙËË ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
12-âÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÂØ ÑÕ n � 6 Í n � 8 [76].

¥Îâ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ 12-âÆÇÓÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÂØ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ n � 6$
$ n � 8 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
K6Re12CS17�CN�6 � 20H2O Ë K8Re12CS17�CN�6 ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®² 13³ [14, 16, 84]. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 13³ ÑÃÓÂÊÙÑÄ,
ÑÃÑÅÂÜÈÐÐÞØ ËÊÑÕÑÒÑÏ 13³, ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÒÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÇ "Avance-400 Bio-
Spin" ("Bruker") Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÑÆ
ÏÂÅËÚÇÔÍËÏ ÖÅÎÑÏ (Magic Angle Spinning, MAS); ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ ÆÑ 20 Í¤Ù. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 17. ¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÄÐÇÛÐËÌ ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕ ì ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÔËÎÂÐ �Si�CH3�4�, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇ sstand � 177;4 Ï.Æ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13³ ÑÃÑËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÆÄÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÎËÐËË ÑÕ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ � 6 :1. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ×ÑÓÏÖÎÑÌ
ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÎËÐËâ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ

ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÂÕÑÏÂÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ CNÿ-ÅÓÖÒÒ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÏÇÐÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÎËÐËâ ì Í ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ
(bridging) ÂÕÑÏÂÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Cbr.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
12-âÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ
CNÿ-ÅÓÖÒÒ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÂÏË Reout. ´ÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË
ÕÑÏ ÉÇ ËÊÏÇÐÇÐËË ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 12-âÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÅËÅÂÐÕÔÍËÌ ÔÍÂÚÑÍ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Cbr, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÌ 420 Ï.Æ. (ËÎË 0,042%).
¥ÂÐÐÞÌ ÔÍÂÚÑÍ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 13Cbr, ÒÓËÚÈÏ ÆÂÐÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ, ÍÂÍ
Ë Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÛÇÔÕË
ÃÎËÉÂÌÛËØ Í Cbr ËÑÐÑÄ Rein ËÊ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 5d4 Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÄÂÐ-×ÎÇÍÑÄÔÍÑÅÑ ËÑÐÂ Ô
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 5d2. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË,
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÑ Ô
ÖÆÂÎÇÐËÇÏ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ Rein, ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖáÜËØ ÂÕÑÏ Cbr, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÎâ
ÄÔÇØ ÛÇÔÕË Reout ÑÔÕÂÈÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏ Ë ÓÂÄÐâÇÕÔâ �3,
ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË 5d4 ËÑÐÑÄ
ÓÇÐËâ.

°ÔÑÃÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ËÐÄÇÓÔËâ ÊÐÂÍÂ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 13³ ÆÎâ K8Re12CS17�CN�6. ±ÑÆÑÃÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ
13Cbr ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÅÑ
ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ p�-ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÄÖØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙ Re6, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË d4 ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÐÂ ÃÑÎÇÇ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Re3�

ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÂÐËÑÐÇ C4ÿ ÆÑÎÉÇÐ ÄÑÊÃÖÉÆÂÕßÔâ ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÞÌ ÕÑÍ "ÓÂÊÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ", ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÙËÓÍÖÎâ-
ÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÙËÓÍÖÎâ-
ÙËË ÐÂ ËÑÐÂØ Re3�, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ ÒÑÍÂÊÂÐÐÑÌ
ÐÂ ÓËÔ. 4. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâá-
ÜÂâ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇÏ p�-
Ë s�-ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕß ÊÐÂÍ Ë ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÔÆÄËÅÖ ÔËÅÐÂÎÑÄ
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Reout Reout

Sbr

Cbr

Rein

²ËÔ. 16. ®ÑÎÇÍÖÎÂ Re12CS17 Ë ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÕÓÈØ ÍÑÎßÙÇÄÞØ ÍÓËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÕÑÚÇÍ (RCP) [67]. £ ÂÐËÑÐÇ �Re12CS17�CN�6�6ÿ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÞ
ÊÂÐËÏÂáÕ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÒÑÊËÙËË Ö Reout. ±ÖÐÍÕËÓÐÞÇ ÎËÐËË ì ÑÔË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË r�r�.
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²ËÔ. 17. 13³-Á®² MAS-ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
K6Re12CS17�CN�6 � 20H2O (Â) Ë K8Re12CS17�CN�6 (Ã). ³ÂÕÇÎÎËÕÐÞÇ
ÔËÅÐÂÎÞ ÑÕ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÊÄÈÊÆÑÚÍÑÌ ���.
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Á®² 13³, Â ÕÂÍÉÇ 33S, 77Se, 125Te (Ë ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ) Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞØ ÒÑÎÇÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔËÅÐÂÎÂÏ
Á®² ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.

°ÆÐÂÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÅÑ ÆÎâ
âÆÇÓ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÍÂÚÍÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑ-
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Aspects of orbital paramagnetism and intermolecular interactions are discussed in relation to compounds containing octahedral MF6

molecules (Mìtransitionmetal) andChevrel phase cuboctahedron systemsM6X8. The 100th anniversary of the birth of Professor S.A.
Altshuler, a pioneer in the use of NMR for studying Van Vleck magnetism, is a motivation for this review.

PACS numbers: 31.15.E ë , 75.20. ± g, 82.56. ±b DOI: 10.3367/UFNr.0181.201105d.0521

Bibliography ì 84 references Received 31 May 2010, revised 20 February 2010

Uspekhi Fizicheskikh Nauk 181 (5) 521 ± 541 (2011) Physics ±Uspekhi 54 (5) (2011)

´. 181, å 5] Á¥¦²¯½« ®¡¤¯ª´¯½« ²¦©°¯¡¯³ £ £¡¯-¶¦¬°£³¬ª·®¡¤¯¦´ª¬¡· 541


	1. Ââåäåíèå
	2. Îñíîâíûå ïðåäñòàâëåíèÿ
	2.1. Âàí-ôëåêîâñêèå ìàãíåòèêè ñîåäèíåíèé ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ
	2.2. Ìàãíèòíîå ýêðàíèðîâàíèå ÿäåð ^{19}F â îêòàýäðè÷åñêèõ ìîëåêóëàõ è êîìïëåêñàõ ïåðåõîäíûõ ...
	2.3. Àíèçîòðîïèÿ ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ
	2.4. Ñîïîñòàâëåíèå ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð ^{19}F â îêòàýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñàõ ïåðåõîäíûõ ...

	3. Àíòèñâÿçûâàþùèå ýëåêòðîíû è îðáèòàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ âàí-ôëåêîâñêîãî ïàðàìàãíåòèçìà
	3.1. Îðáèòàëüíûé âêëàä â ïàðàìàãíèòíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ýêðàíèðîâàíèÿ
	3.2. Âëèÿíèå àíòèñâÿçûâàþùèõ d-ýëåêòðîíîâ íà îðáèòàëüíóþ ñîñòàâëÿþùóþ ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ...
	3.3. Àíàëèç íà îñíîâå òåîðèè ôóêöèîíàëà ïëîòíîñòè ìàãíèòíîãî ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð ^{19}F â ...
	3.4. Àíòèñâÿçûâàþùèå d^n-ýëåêòðîíû â îêòàýäðè÷åñêèõ [MF_6]^{n-} è êóáîîêòàýäðè÷åñêèõ  Mo_6S_8-...

	4. Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìàõ ñ àíòèñâÿçûâàþùèìè d^n-ýëåêòðîíàìè
	4.1. Ëåòó÷åñòü ìîëåêóëÿðíûõ ãåêñàôòîðèäîâ
	4.2. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãåêñàôòîðèäîâ
	4.3. Âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ â ìîëåêóëÿðíûõ ãåêñàôòîðèäàõ

	5. Ôàçû Øåâð¸ëÿ è äðóãèå ìåòàëëîêëàñòåðíûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå îêòàýäðè÷åñêèå ãðóïïèðîâêè èîíîâ...
	5.1. Ìàãíèòíîå ýêðàíèðîâàíèå ÿäåð ^{95}Ìî â ôàçàõ Øåâð¸ëÿ
	5.2. Ìàãíèòíîå ýêðàíèðîâàíèå ÿäåð 125Te â ôàçàõ Øåâð¸ëÿ è äðóãèõ ìåòàëëîêëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèÿõ, ...
	5.3. Ïåðåíîñ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ôàç Øåâð¸ëÿ
	5.4. Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå â ôàçàõ Øåâð¸ëÿ â ïðåäñòàâëåíèè ìåòîäà "àòîìû â ìîëåêóëàõ" (AIM)

	6. Îäíîìîëåêóëÿðíûé ïåðåêëþ÷àòåëü ("íàíîòðàíçèñòîð") íà îñíîâå 12-ÿäåðíîãî ìåòàëëîêëàñòåðà ñ ...
	7. Çàêëþ÷åíèå
	 Ñïèñîê ëèòåðàòóðû

