
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÄâÊâÏË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ (ÍÎÂÔÕÇÓÞ) ÄÒÇÓÄÞÇ
ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ä ÐÂÚÂÎÇ 1960-Ø
ÅÑÆÑÄ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÞÔâÚ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.1 ³ÓÇÆË ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÒËÔÂÐÑ ÎËÛß ÑÍÑÎÑ 80 ÕÇØÐÇÙËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂÏË,2 ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑ
ÔÎÑÉÐÑÔÕâÏË ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÆËÑÂÍÕËÄÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.
°ÆÐÂÍÑ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÕÂÍËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ ÕÇØÐÇÙËâ ÄÇÎËÍ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÑÕÏÇÚÇÐ ÓâÆ ËØ ÂÐÑÏÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÆÓÖÅËØ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.3 ¯ÂÔÕÑâÜÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÑÃÑÃÜÇ-
ÐËá ËÏÇáÜËØÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ
ÂÙËÆÑÍÎÂÔÕÇÓÂÏ ç ÕÇØÐÇÙËâ, ÒÓËÚÇÏ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇ-
ÎÇÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÄËÆËÏÑÌ, µ¶- Ë
ª¬-ÑÃÎÂÔÕâØ, ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËâ, ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÇ àÏËÔÔËÑÐÐÞÇ,

ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ËÏÇÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ 57Fe-ÔÒÇÍÕÓÞ, àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆâÜËÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ) Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË Ô ÑÃÞÚÐÞÏË
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕÇØÐÇÙËâ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÔÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÙË-
ÆÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ, ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÔÄÇÜÇÐÐÞÇ Ä ÃÑÎÇÇ
ÓÂÐÐËØ ÑÃÊÑÓÂØ.1 ë 3

£ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÂÙËÆÑÍÎÂÔÕÇÓÞ
ÕÇØÐÇÙËâ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ËØ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËØ
ÔËÐÕÇÊÂ.2 °ÔÐÑÄÑÌ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕß
ÍÎÂÔÕÇÓÂ, Õ. Ç. ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÒÓâÏÞÇ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ (®7®) Ä ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ. £
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÒÓËÐÙËÒÑÏ ÄÔÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÕÇØÐÇÙËâ ÒÑÆ-
ÓÂÊÆÇÎâáÕÔâ ÐÂ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÂâ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂ-
ÙËâ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃËâÆÇÓÐÞÇ d 4 ë d 4-ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ
ä×ÑÐÂÓËÍã ËÎË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑ ÔÄâÊâÏË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕË).
¯Â ÓËÔ. 1 ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÕËÒÞ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ. ¯ËÉÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ËØ ÄÂÉ-
ÐÇÌÛËÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

³.£.¬ÓáÚÍÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÄÇÆÖÜËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ
ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÓÂÆËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ª¶· ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (095)335 ë 2004.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ØËÏËâ ÕÇØÐÇÙËâ, ØËÏËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ØËÏËâ, ÓÂÆËÑØËÏËâ, ×ËÊËÚÇÔÍËÇ
ÏÇÕÑÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.
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£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, Â ÕÂÍÉÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÔÇØ ÑÒËÔÂÐÐÞØ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÕËÒÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ô ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂÏË. ¢ÖÆÖÚË ÕËÒËÚÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎÇÏ, ÕÇØÐÇÙËÌ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓâÆÑÏ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ, ÂÐÑÏÂÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÄÐÇÛÐËØ ÆË××ÖÊÐÞØ 5s(5p)-¡° Í ÖÚÂÔÕËá
Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä ÕÇØÐÇÙËÇÄÞØ ÂÙËÆÑÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË
ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ Ë ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ,
ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËâ, ¿±², ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ Ë àÏËÔÔËÑÐÐÂâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ). ¥ÂÐÑ
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ
äÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØã àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÏË ÔÄâÊÇÌ®7®.
²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÂÐÑÏÂÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÇÐËâ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÐÇÑÃÞÚÐÂâ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ àÏËÔÔËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÏ ÑÃÎÖÚÇÐËË.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 101 ÔÔÞÎÍÂ.
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II. °ÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ä
ÄËÆËÏÑÌ, µ¶- Ë ª¬-ÑÃÎÂÔÕâØ

1. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ

¥Ñ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË ÆÂÐÐÞÇ
Ñ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ. £ ÎÖÚÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÄÑÆËÎËÔß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÆÂÄÂÎÑÔß ËØ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÓÇÐËÇÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË.4 ë 7 ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÔÑ ÔÎÑÉÐÑÔÕßá
ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ËØ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ
àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÕÑÚÐÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ë
ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ Ä ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÑÏ ÔÄÇÕÇ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÓÑÅËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÆÄÖØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ: K3[Tc2Cl8] . 2H2O,8 ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞÏÇÕÑÆÑÏ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ
Xa-ÓÂÔÔÇâÐÐÞØ ÄÑÎÐ (³³± Xa-²£),9 Ë [Tc2(2-PyO)4Cl]
(2-PyO ì ÂÐËÑÐ ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓËÆËÐÂ),10 ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÆÂÎÑÔß
ÒÑÎÖÚËÕß ÒÑÆØÑÆâÜËÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ô ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÄÔÇØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÆÑÎß ÑÔË z Ä ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍÇ.
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 1,
ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÆÖÃÎËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇÙÇÎÇÔÑÑ-
ÃÓÂÊÐÑ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÎËÛß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ËÊ àÕËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 8 ËÊÏÇÓÇÐÞ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
K3[Tc2Cl8] . 2H2O Ä ÑÃÎÂÔÕË d ë d*-ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÓË 300 Ë 3.7K.

¿ÕÑ ÑÆÐË ËÊ ÔÂÏÞØ ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ. £ ÐËØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÐÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô
ÄËÃÓÑÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ ÒÓÑÅÓÇÔÔËÇÌ
ÒÑ n 0(®ë®) 320 ÔÏ71 (Õ. Ç. n 0, 2n 0, 3n 0 Ë Õ. Æ.) Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÄâÊß ®7® Ä ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÎÂÃÇÇ, ÚÇÏ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ, ÚÂÔÕÑÕÂ n 0 ÐËÉÇ
(ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 50 ÔÏ71) ÚÂÔÕÑÕÞ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ n(®7®). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑÕÂ n(®7®) ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² Ë ÊÂÒÓÇÜÇÐÂ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ. ³ÒÇÍÕÓÞ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ [Tc2(2-PyO)4Cl] ÒÓË 5K
ÍÂÍ Ä ÑÃÎÂÔÕË d ë d*-ÒÇÓÇØÑÆÂ, ÕÂÍ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÑÃÎÂÔÕâØ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË: Ä ÐËØ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÅÓÇÔÔËâ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô n 0(®7®) 339 ÔÏ71, ÐÑ
Ë ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ Tc7O Ë Tc7N Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË
n 02 Ë n 03 (264 Ë 298 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).10 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÊÂ
ÒÑÎÑÔÑÌ O7O ÔÎÇÆÖáÕ ÒËÍË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÚÂÔÕÑÕÂÏ n 01, n

0
2 Ë

n 03. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÇ
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ ÒÓÑÅÓÇÔÔËÌ ÔÑ ÄÔÇÏË ÄÑÊÏÑÉÐÞÏË ÑÃÇÓÕÑÐÂÏË
ÚÂÔÕÑÕ n 01 Ë n 02, ÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÅÓÇÔÔËË ÆÎâ ÍÑÏÃËÐÂÙËÌ ÑÃÇÓ-
ÕÑÐÑÄ àÕËØ ÚÂÔÕÑÕ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ¬ÑÕÕÑÐ Ë ÔÑÂÄÕ.10 Ä ÒâÕÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ ÒËÍÑÄ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÎË ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË 5n 02,
4n 02 + n 01, 3n 02 + n 01, 2n 02 +3n 01, 2n 02 +4n 01 Ë 5n 01 (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ
ÓÂÃÑÕÖ 8).

ªÊÖÚÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÑÍÕÂØÎÑÓÑÆË-
ÕÇØÐÇÕÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä µ¶- Ë ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕâØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,4, 11 Â Ä ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
àÕÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ì ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ àÍÔÕËÐÍ-
ÙËË (emax) ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HCl. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
HCl ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÎËÐËÌ Ë ÍÑà××ËÙËÇÐÕ
àÍÔÕËÐÍÙËË Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÍÕÂØÎÑÓÑÆËÕÇØÐÇÕÂÕ-ËÑÐÑÄ, ÚÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
K3[Tc2Cl8] . 2H2O Ë [Tc2(2-PyO)4Cl].8, 10 °ÔÐÑÄÐÂâ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÖÍÑÓÑÚÇÐËá ÔÄâÊÇÌ Tc7Tc Ä ÑÍÔÑÒËÓËÆË-
ÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔËÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ
d- Ë d*-®°.

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ. ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÒÑÎÐÞÏË Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÏÑÅÖÕ
ÔÎÖÉËÕß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ-ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÎÇÌ.
ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÎËÛß ÒÇÓÇØÑÆ p ë d*

(lmax& 600 ë 700 ÐÏ), ÍÑÕÑÓÞÌÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ
ÆÎâ ÄÔÇØ d 4 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ËÑÐÂÏË [Tc2Cl8]37.
±ÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÕÑÅÑ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ØÑÓÑÛÑ
ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ 10Dq,4 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÌ ÔËÎÖ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÓÖÉÂáÕ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÆÓÖÅËØ
ÒÑÎÑÔ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ
ÐÇ ËÏÇáÕ ÚÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑÕÑÐÐÞÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË.4 ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑ-

´ÂÃÎËÙÂ 1. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ àÍÔÕËÐÍÙËË [Tc2Cl8]37 ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HCl (ÔÏ.4, 11).

[HCl], lmax, emax
. 103, lmax, emax

. 103,
ÏÑÎß .Î71 ÐÏ Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71 ÐÏ Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71

11.4 647 0.33 322 3.6
10.2 643 0.32 320 3.5
7.6 640 0.29 320 3.6
6.5 638 0.29 320 3.0
5.9 635 0.26 318 2.7
4.8 630 0.25 318 2.5
3.0 618 0.19 315 2.2

e

a b c

D4h D4h D4d

d

D3h D2h

f

Oh

²ËÔ. 1. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ ÂÙËÆÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ:2

a ì [Tc2X8]n7 (X=Cl, Br; n=2, 3); b ì {[Tc2L4]Xm}n7 (L=SO2ÿ
4 ,

AcO7, ButCOO7, 2-PyO7; X=Cl, Br, H2O; m=1, 2; n=0ë2); c ì
[Tc2X6]27 (X=Cl, Br); d ì [Tc6(m-X)6X6]n7 (X=Cl, Br; n=0ë2);
e ì [Tc8(m-X)8X4]n7 (X=Br; n=0, 1); f ì [Tc6(m3-Br)5Br6]27. ºÕÓË-
ØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ËÎË ÂÍÔËÂÎß-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

970 ³.£.¬ÓáÚÍÑÄ



ÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, àÐÇÓÅËË ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎËÊÍË,
ÚÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß ËØ ËÊ-ÊÂ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÑÄ ÒÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËá
ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÒËÍÑÄ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔ-
ÍËØ ÑÕÐÇÔÇÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ, ÑÐË
ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ Ä

ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.2, 4, 11, 15, 17 ¯Â ÓËÔ. 2 ÒÑÍÂÊÂÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÑÍÕÂØÎÑÓÑÆËÕÇØÐÇÕÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ HCl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÄÑÊÆÖØÂ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÍËÐÇÕËÍÂ
Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÑÍÕÂÅÂÎÑÅÇÐÑÕÇØ-
ÐÇÕÂÕ-ËÑÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ:
ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÆËÔÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ ®7®, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ ÒÑ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË ®7® Ë
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¬ÂÉÆÂâ ËÊ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÄÂÎË-
ÓÖÇÕ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ì Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ØËÏËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë Õ. Æ. ¯Â

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ [Tc2Cl8]37 Ë [Tc2(2-PyO)4Cl] Ë
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ.1, 8, 10

[Tc2Cl8]37 [Tc2(2-PyO)4Cl] ±ÇÓÇØÑÆ

nmax
. 103, emax

a Ecalc
. 103, nmax

. 103, IÑÕÐ
ÔÏ71 ÔÏ71 ÔÏ71

5.9 630 6.0 13.0 ÔÓ d ë d*

13.6 35 15.8 18.0 Ñ. ÔÎ, Û p ë d*

15.7 172 15.8 17.0 ÔÎ, Û d* ëp*

20.0 10 17.7 7 7 d* ë dx2 ë y2

20.2 d* ës*

21.3 d ëp*

23.0 d ë dx2 ë y2

31.4 3900 28.3 25.0 Ô ±©­®
29.1 ±©­®
31.2 p ëp*

32.5 p ë dx2 ë y2

37.2 5600 * 42 7 7 ±©­®
* 41 ±©­®
* 44 ±©­®

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. Ecalc ì ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, IÑÕÐ ì ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß, ±©­® ì ÒÑÎÑÔÞ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ Ô
ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ. ±ÑÆÚÇÓÍÐÖÕÞ ÒÑÎÑÔÞ Ô àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ ÆËÒÑÎß-
ÐÞÏ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ.
a¬Ñà××ËÙËÇÐÕ emax ËÊÏÇÓÇÐ Ä Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71 .

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ.

¬ÎÂÔÕÇÓ lmax, ÐÏ ±ÓËÏÇ- ³ÔÞÎ-
(emax

a ËÎË IÑÕÐ) ÚÂÐËÇ ÍË

[Tc2(m-O)2(H2EDTA)2] * 500 (2000), £ÑÆÐÞÌ 14
* 600 (<200) ÓÂÔÕÄÑÓ

[Tc2(m-O)2(H2EDTA)2]7 * 610 (Ô) ´Ñ ÉÇ 14
[Tc2(m-O)2(TCTA)2]27 * 510 (Ô) ã 14
[Tc2(m-O)2(TCTA)2]37 592 (c) ã 14
[Tc2Cl8]27 * 680 (ÔÎ), 391 (ÔÓ), ³ÑÎß ´B¡ 5

303 (ÔÓ), 238 (Ô) Ä ÕÂÃÎÇÕÍÇ
CsCl ÒÓË 10K

[Tc2Cl8]37 676 (ÔÎ), 388 (ÔÎ, ÒÎ) ´Ñ ÉÇ 5
337 (ÔÓ), 308 (ÔÎ, ÒÎ)

[Tc2I8]37 760 (* 250) ²ÂÔÕÄÑÓ Ä HI 4
(ÍÑÐÙ.)

[Tc2Br8]37 690 (400) ²ÂÔÕÄÑÓ Ä HBr 15
(ÍÑÐÙ.)

[Tc2(AcO)4Cl2]27 620 (* 200) ²ÂÔÕÄÑÓ Ä 4
AcOH

[Tc2(SO4)4]27 700 (* 300) ²ÂÔÕÄÑÓ Ä 16
H2SO4

[Tc2Cl6]27 460 (* 600) ²ÂÔÕÄÑÓ Ä 4
HCl

[Tc2Br6]27 * 480 (* 600) ²ÂÔÕÄÑÓ Ä 4
HBr

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. TBA ì ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÌ; EDTA ì àÕËÎÇÐÆË-
ÂÏËÐÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕ; TCTAì 1,4,7-ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÕÓËÂÙÇÕÂÕ.
a¬Ñà××ËÙËÇÐÕ emax ËÊÏÇÓÇÐ Ä Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71.
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²ËÔ. 2. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ K3[Tc2Cl8] .H2O Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ (a) Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ (b, c) ÒÓË ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÑÍÕÂØÎÑÓÑÆËÕÇØ-
ÐÇÕÂÕ(II,III)-ËÑÐÑÄ ÏÇÐßÛÇ 5 . 1074 ÏÑÎß . Î71 (a, b) Ë ÃÑÎßÛÇ
5 . 1073 ÏÑÎß . Î71 (Ô). ±ÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ (b, c) Ë ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ (a) [Tc2Cl8]37 ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÒÑÓâÆÍÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÐÑÏÇÓÑÄ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ÓâÆÖ 1 ë 10.4, 17
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ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÑÍÕÂÅÂÎÑÅÇÐÑÆËÕÇØÐÇÕÂÕ-ËÑÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÚËÔÎËÕß ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ë, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ
ËÑÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÍÂÍ Ë ËØ ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÔÄâÊÇÌ ®7® Ë ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ Cl>Br>I.2

2. ¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÖÚÛÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÕÇØÐÇÙËâ. °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÐËØ ÏÂÎÑËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÑ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÏÑÆÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÔÑÃ-
ÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÆÎËÐ-
ÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ n(®7®) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÔÕË
ÃÑÎßÛÇÌ ÚÂÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÂÒÓÇÜÇÐÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, Â ÓÂÊÓÇ-
ÛÇÐÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬², ÐÑ ËÊ-ÊÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÌ ÕÇÏÐÑÌ ÑÍÓÂÔÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¬² ÐÇÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇ-
ÙËâ ÑÔÕÂáÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÎËÛß ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË Ë ÆÇ×ÑÓ-
ÏÂÙËÑÐÐÞÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË ÂÕÑÏÑÄ Ä ÍÂÕËÑÐÂØ ËÎË ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÚÇÔÍËÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË ÔÄâÊÇÌ Tc7X (X ì ÎËÅÂÐÆ).
±ÓËÚÇÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÕËÒÂ Tc7X ÎËÛß ÖÔÎÑÄÐÑ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎâÕß ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ
ÄËÆÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÑÌ ÏÂÔÔÞ Ë ÔËÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ
ÄÎËâÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÑÔÕß ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÇÔßÏÂ
ÔÑÏÐËÕÇÎßÐÑÌ. ¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÍÑÎÇ-
ÃÂÕÇÎßÐÞØ ÏÑÆÂØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß, ÍÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂ-
ÎÑÔß Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ, àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÒÓÑÅÓÇÔÔËË ÃÖÆÖÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, Â ÐÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ.18

ªÕÂÍ, ÄÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÔÄÑÆËÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÍÂÕËÑÐÂØ Ä ÑÃÎÂÔÕË 4000 ë
400 ÔÏ71 Ë ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ËÎË
ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÑÃÎÂÔÕË 400 ë 50 ÔÏ71. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÎËâÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÐÂ ÍÂÕËÑÐÞ ÐÇÄÇÎËÍÑ, Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË ÑÆÐËØ Ë ÕÇØÉÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä
ÓÂÊÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÇÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÔÄâÊË Ô
àÕËÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 4000 ë 400 ÔÏ71 ËÏÇáÕ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÚËÔÕÑ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, Ë ÐÇÕ ÑÔÑÃÑÅÑ ÔÏÞÔÎÂ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ØÂÓÂÍÕÇ-

ÓËÊÖáÕ ÔÍÑÓÇÇ ÔÂÏË ÍÂÕËÑÐÞ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÍÂÕËÑÐÂÏ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËâ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞÏ ËÎË ÔÖÎß×ÂÕÐÞÏ), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÐÇÔÕË ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÊÂÓâÆÇ Ë ÑÃ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ.

£ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ OH-ÅÓÖÒÒ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÕÇØÐÇÙËâ Ô ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÅËÆÓÑÍÔÑÐËâ.19 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄËÆ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ OH-ÅÓÖÒÒ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4) ËÏÇáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ËÑÐÞ H3O+, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÎËÛß ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË
n(OH)H3O+ Ë d(H7O7H)H3O+. £ ÍÎÂÔÕÇÓÇ 1 ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË n(OH)H2O Ë
d(H7O7H)H2O. ®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËâ.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 2 ë 5 Ë 8 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4) ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÔ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ Ë ÆÇ×ÑÓ-
ÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ OH-ÅÓÖÒÒ. ¿ÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÍÂÕËÑÐÂØ [H(H2O)2]+ Ë [H3O(H2O)3]+

ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÃÎËÉÇ Í ÑÆÐÑÏÖ
ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Â Ô ÆÓÖÅËÏ ÔÄâÊÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÔËÎßÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÆÑÎÉÐÞ ÐÂÃÎá-
ÆÂÕßÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÄÞÊÄÂÐÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË ÍÂÍ
ËÑÐÑÄ H3O+, ÕÂÍ Ë H2O. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÕËÒÂ d(H7O7m-H) ÆÑÎÉÐÞ ËÏÇÕß ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
d(H7O7H)H2O Ë d(H7O7H)H3O+. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ
ÚËÔÎÑ ÒÑÎÑÔ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ,
ÆÑÎÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ËÑÐÑÄ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËâ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÂÏË ÒÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÃÇÊÄÑÉËÄÂÐËá Ë ÆÂÐÐÞÏË ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß 19 ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÓÂÊÎËÚÐÑ ÅËÆÓÂÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¹ÂÔÕÑÕÞ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ (d) Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞØ (n) ÍÑÎÇÃÂÐËÌ OH-ÅÓÖÒÒ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ (Ä ÕÂÃÎÇÕÍÂØ KBr).19

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ d(H7OH), ÔÏ71 n(OH), ÔÏ71

d(H7OH)H3O+ d(HO7m-H) d(H7OH)H2O H3O+ H2O

{[Tc8(m-Br)8Br4]Br} . 2H2O (1) 7 7 1620 (ÔÓ) 7 3520 (Û, Ô)
[H(H2O)2]{[Tc8(m-Br)8Br4]Br} (2) 1030 (ÔÎ) 1410 (ÔÓ) 1620 (ÔÓ) 3150 (Ñ. ÔÎ) 3540 (Û, Ô)
[H(H2O)2]2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2} (3) 1040 (ÔÓ) 1420 (ÔÓ) 1620 (ÔÓ) 7 3550 (Û, Ô)
[H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] (4) 1045 (ÔÓ) 1400 (ÔÓ) 1618 (ÔÓ) 7 3550 (Û, Ô)
[H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] . 4H2O (5) 1035 (ÔÓ) 1420 (Ô) 1620 (Ô) 7 3550 (Û, Ô)
[H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] . nH2O (6) a 980 (Ô) 1322 (ÔÓ) 1390 (ÔÓ) 7 2800 (Ñ. ÔÎ)

1040 (Ô) 1350 (ÔÓ) 1620 (Ô) 7 2930 (ÔÎ)
1420 (Ô) 3020 (ÔÎ)

(H3O)2[TcBr6] (7) 1030 (ÔÓ) 7 7 3150 (ÔÓ)
K03ÿxK

00
6(H3O)x[Tc2Cl8]3 . nH2O (8) b 7 7 1610 (ÔÓ) 2965 (ÔÎ) 3550 (Û, Ô)

2930 (ÔÎ)
2865 (ÔÎ)

a¹ÂÔÕËÚÐÑ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÑÃÓÂÊÇÙ; b K0ìËÑÐÞK+ Ä ÚÂÔÕÐÑÌ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑÌ ÒÑÊËÙËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (ÐÂ ÑÔË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ), K00ìËÑÐÞK+ Ä
ÑÃÜÇÌ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÌ ÒÑÊËÙËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.

972 ³.£.¬ÓáÚÍÑÄ



ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÓÇÛËÕß àÕÖ
ÊÂÆÂÚÖ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÄÇÔÕË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Bun4N)2[Tc6(m3-Br)5Br6], Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ OH-ÅÓÖÒÒ. ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ OH-
ÅÓÖÒÒ Ä ÂÐËÑÐÇ [Tc6(m3-Br)5Br6]27, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎß-
ÐÞØ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÌ.20

£ ÓÂÃÑÕÇ 21 ËÊÖÚÇÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ m-ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ
d 4 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÄÔÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ Ä àÕËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ. ²ÂÐÇÇ 7 ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ d 4 ë d 4-ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÇÐËâ,
ÐÑ ÒÑÎÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÐÇ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ. ªÊ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÓÖÅËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÏÇÆË, Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
(D) ÏÇÉÆÖ ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ns(³7°) Ë ÂÐÕË-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ nas(³7°) ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÙÇÕÂÕ-
ÂÐËÑÐÑÄ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÏÂÎÑ (* 20 ÔÏ71). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÕÇÐ-
ÆÇÐÙËâ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÄÇÎËÚËÐÞD ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÑÕ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐÑÄ Í ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ, Â
ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÏÂÎÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÐÂ ÐÇÅÑ ÒÓÑÚÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Tc7Tc. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(Tc7X) ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÏÇ-
ÜÇÐÞ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÖáÑÃÎÂÔÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÚÂÔÕÑÕ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÆÓÖÅËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ,
ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÑÔÎÂÃÎÇÐËË ÔÄâÊÇÌ Tc7X Ä m-ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ ÕÇØÐÇÙËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ä
ÆÓÖÅËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Tc (ÕÂÃÎ. 5). £ÔÇ àÕË ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,21 ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÒÑ ÕËÒÖ ä×ÑÐÂÓËÍã (ÔÏ. ÓËÔ. 1, b): ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÕÇØÐÇÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÚÐÖá ÔÄâÊß Tc7Tc, ÚÇÕÞÓÇ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÇ ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐÂ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÂÕÑÏÞ Tc ÆÓÖÅ Ô
ÆÓÖÅÑÏ, Â ÆÄÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄâÊâÏ ®7® Ë âÄÎâáÕÔâ, ÒÑ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖ, ËÑÐÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ô ÕÇØÐÇÙËÇÏ. ¥ÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.22 ë 24

³ ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.16 £
ÕÂÃÎ. 6 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (Ë ÑÕÐÇÔÇÐËÇ
ÒÑÎÑÔ) ÆÄÖØ ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ:
K2[Tc2(SO4)4] . 2H2O Ë K4(H3O)2[Tc2(SO4)6]. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 330 ë 3530 ÔÏ71 Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÒÓË 3450 Ë
1655 ÔÏ71, ÑÕÄÇÚÂáÜËÏË ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ. £
ÑÃÎÂÔÕË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÖÎß×ÂÕ-
ËÑÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑ ÚÇÕÞÓÇ ÅÓÖÒÒÞ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÐÞØ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÒÑÎÇÏ ÒÑÎÑÔ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÔÍÂÉÇÐËá
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ËÑÐÂ SO2ÿ

4 ÆÑ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕ-

ÓËË C2v Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÂÏË ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Tc6�2 (ÔÏ.25), ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÞÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [Re2(SO4)4]27 (ÔÏ.26, 27).

ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ K4(H3O)2[Tc2(SO4)6] ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
* 2950 ÔÏ71, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(°¯)H3O+

(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). £ ÑÃÎÂÔÕË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËÌ ÔÄâÊË S7O Ä ÔÒÇÍÕÓÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ ÛËÓÑÍËØ ÒÑÎÑÔ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÔËÏÏÇÕÓËË
³3v ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÑÄ.25

£ÞÔÍÂÊÂÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ÆÂÐÐÞØ ÕÇÓÏÑÅÓÂÄËÏÇÕÓËË Ë ÆÓÖÅËØ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ 16 Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ K2[Tc2(SO4)4] . 2H2O ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎË ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÄÕÑÓÑÏ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ.è

£ ÕÂÃÎ. 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓâÆÂ ÃË-
Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ, Â ÐÂ ÓËÔ. 3
ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÂâ ÑÃÎÂÔÕß ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ. ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÎËÊÍÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË:
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÕËÒÂ

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÒÑÎÑÔ (ÔÏ71) ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ËØ ÑÕÐÇ-
ÔÇÐËÇ.28, 29

¬ÎÂÔÕÇÓ n(M7M), n(M7X), d(XMY), d(MMX)

[Tc2(AcO)4Cl] 7 * 180 7
[Tc2(AcO)4Br] 7 * 120 7
[Tc2(2-PyO)4Cl] 383 a (337 b) 10 7 7
[Tc2Cl8]27 7 362, 342 179, 170
[Tc2Br8]27 323 a 5 269, 249 5 7
[Tc2Cl8]37 370 a (320 b) 1 335, 310 184, 157
[Tc2Cl6]

2nÿ
n 7 * 310, 285 183, 175

[Tc6Br12] (ÔÏ.c) 324, 302, 298 234, 170 141, 120. 106
[Tc6Br12]7 (ÔÏ.c) 349, 335, 298 230, 181 * 100
[Tc6Cl12]7 (ÔÏ.c) 349, 336, 298 253, 233 189, 176, 153, 122
[Tc6Cl12]27 * 360 (Û) * 303 (Û) 195, 153

* 254 (Û)
[Tc8Br12] (ÔÏ.c) 355, 290, 266 232, 213 120, 96
[Tc8I12] (ÔÏ.c) 342, 283, 243 187, 113 80, 61, 54
[Tc6Br11]27 330, 292 266, 238 (ÔÎ) 164 (ÔÎ), 120, 76

a¥ÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¬². b¥ÂÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ. c¡ÍÔËÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¹ÂÔÕÑÕÞ (ÔÏ71) Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.16

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ n(OH) d(H7O7H) n(S7O) n(Tc7O) d(O7S7O) ¥ÓÖÅËÇ ÒÑÎÑÔÞ

K2[Tc2(SO4)4] . 2H2O a 3450 (Ô, Û) 1655 (ÔÎ) 1295 (Ô), 1230 (ÔÎ); 698 (ÔÓ) 698 (Ô); 381 (ÔÓ), 335 (Ô, Û)
1185 (ÒÎ), 1155 (Ô); 600 (ÔÓ), 585 (ÔÓ); d(O7Tc7O),
1070 (ÔÓ), 1041 (ÔÓ); 532 (ÒÎ, ÔÎ), 522 (ÔÎ); 250 (ÒÎ, Û),
915 (Ô), 850 (ÔÓ) 465 (ÔÓ) 200 (ÔÓ), 181 (ÔÎ),

158 (ÔÓ), 152 (ÔÎ),
118 (ÔÓ), 78 (Ô)

K4(H3O)2[Tc2(SO4)6] b 2950 (ÒÎ, Û) 1230 (ÒÎ, Û), 1155 (Ô); 675 (ÔÓ) 605 (Ô); 290 (Ô, Ñ. Û) d(O7Tc7O)
1045 (Ô); 535 (ÔÎ); 156 (Ô, Ñ. Û),
965 (Ô), 850 (ÒÎ) 483 (ÔÓ) 80 (ÔÎ, Û)

a³ËÏÏÇÕÓËâ ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ K2[Tc2(SO4)4] . 2H2O ì C2n. b ³ËÏÏÇÕÓËâ ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ K4(H3O)2[Tc2(SO4)6] ì C3n (ÔÏ.
ÕÇÍÔÕ).

è ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ±.¡.¬ÑÊßÏËÐÞÏ,
®.¥.³ÖÓÂÉÔÍÑÌ Ë ´.¢.­ÂÓËÐÑÌ, ÇÅÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 2.
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n(Tc7X) Ë d(Tc7Tc7X), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÆÄËÅÂáÕÔâ Ä ÐËÊÍÑ-
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÖá ÑÃÎÂÔÕß ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÊÂÏÇÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÓâÆÖ Cl, Br, I.
¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÇ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ ËÊ-ÊÂ ÊÂÒÓÇÕÂ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÏÐÑÅÑâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ àÕÑÕ ÊÂÒÓÇÕ ÔÐËÏÂÇÕÔâ, Ë ÚÂÔÕß ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÕËÒÂ
n(Tc7Tc) Ë d(Tc7Tc7X) ÏÑÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß Ë Ä ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑâÄËÕßÔâ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ®7®,
ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÕËÒÖ ÔËÏÏÇÕÓËË F1u, Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ì ÍÑÎÇÃÂÐËâ E 0 Ë A 00, Â Ä ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ì ÍÑÎÇÃÂÐËâ B1u, B2u Ë B3u. °ÆÐÑÊÐÂÚÐÑÇ
ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕ ÄÔÇØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÆÎâ ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÄÄËÆÖ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ-
ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÊÂÆÂÚ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÎËÚËÇ
ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÖÊÍËØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä
àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÑÚÕË ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, Â ÒÑÎÑÉÇÐËÇ àÕËØ ÎËÐËÌ ÏÑÉÇÕ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÑÚÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 28, 29 ÑÒËÔÂÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÇÐËâ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÆÎâ
ÓÇÛÇÐËâ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÊÂÆÂÚ. ³ÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ËØ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÔÕÑâÕß ËÊ ÎËÐËÌ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÕÇØÐÇÙËÇÄÞØ ËÎË ÓÇÐËÇÄÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ (FeCp2)4[H3O(H2O)4]2[TcCl6]3 ì Ë Í ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËâÏ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÅËÆÓÑÍÔÑÐËâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ30, Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ë ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐËâ Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ËØ ÕÑÚÇÚÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË D5d (D5h)
ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÂÍÕËÄÐÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ A2u (A

00
2) Ë E2u (E

00
2). ±ÑÍÂ-

ÊÂÐÑ,28, 29 ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÎËÐËË ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ë Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÇÐËâ Ô
×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 480 ë 820 ÔÏ71, ÅÆÇ ÄÏÇÔÕÑ
ÑÚÇÐß ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÒÑÎÑÔ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÐÇÒÎÑÔÍËÏ ÍÑÎÇÃÂ-

ÐËâÏ rCH (A2u) Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(Fe7Cp) (E1u),
ÒÓËÔÖÜËÏ ÚËÔÕÑÏÖ ×ÇÓÓÑÙÇÐÖ, ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß ÑÆÐÂ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÂâ ÎËÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 670 ë 560 ÔÏ71, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ,
ÄËÆËÏÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕËØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ.
ªÊÄÇÔÕÐÑ,30 ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
(ÍÂÍ Ë ÔÏÇÜÇÐËÇ n(Fe7Cp) Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎßÛËØ ÚÂÔÕÑÕ) ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖÇÕ ÖÔËÎÇÐËÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÔÄâÊÇÌ Fe7Cp.
©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (FeCp2)2[Tc8Br14] ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(Fe7Cp) (E1u), ÐÇ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ ÄÑÄÔÇ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÔÞ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆÇ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÞÏ ÔÍÇÎÇÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(Cp7Fe7Cp) (E1u). £ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÐËÑÐÂÏË [Tc6Cl14]37 Ë Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
[Tc8Br14]27 ÄÔÇ ÒÑÎÑÔÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÛËÓâáÕÔâ Ë ÊÐÂÚËÕÇ-
ÎßÐÑ ÖØÖÆÛÂÇÕÔâ ËØ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ (ÔÏ. ÓËÔ. 3). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
à××ÇÍÕÞÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞÆÎâÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞØ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÏÖ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËá ÆÑ * 78K. °ÕÏÇ-
ÚÇÐÑ,29, 30 ÚÕÑ àÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô à××ÇÍÕÂÏË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ.

¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅËÆÓÑÍ-
ÔÑÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ (FeCp2)4[H3O(H2O)4]2[TcCl6]3, ÕÑ
ËØ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ ËÊ-ÊÂ ÐÂÎÑÉÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÞØ ÎËÐËÌ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÓâÆ ÒÑÎÑÔ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ d(H7O7H) (1620, 1555,
1510, 1058 ÔÏ71) ÄÔÇ ÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐ.¥ÓÖÅËÏ ÄÂÉÐÞÏÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ28, 29 âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÄÎËâÐËÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÐËÑÐÑÄ ÐÇ ÔÕÑÎß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÍÂÍ ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÐÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ä ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÂØ,
ÑÆÐÂÍÑ ÑÐÑ ÄÔÇ-ÕÂÍË ËÏÇÇÕÔâ Ë ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä
ÔÏÇÜÇÐËË ÚÂÔÕÑÕ àÕËØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ
ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÕÇØÐÇÙËÇÄÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 31, ÅÆÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ ÔÆÄËÅÂáÕÔâ Ä
ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß. ¥Îâ ÒÇÓÕÇØÐÇÕÂÕ-ËÑÐÑÄ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(Tc=O). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÌ-ÍÂÕËÑÐÑÄ (Reff) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÃÑÎÇÇ 3AÊ ,
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (ÔÏ.28, 29, 31) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÑ
ÔÕÇÒÇÐË ÔÄÑÇÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÂÐËÑÐÞ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÌ-ÍÂÕËÑÐÞ ÒÓË-
ÃÎËÉÂáÕÔâ Í (Me4N)+ Ë (Et4N)+, ËÏÇáÜËÏ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
Reff. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕËª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂ, ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕËª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (FeCp2)2[Tc8Br14] ÕÑÉÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÛËÓÇÐÞ Ë
ÚÂÔÕß ËÊ ÐËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÄÑÄÔÇ (ÔÏ. ÓËÔ. 3). ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ
ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâÏË.28, 29

ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ Ô Tc- Ë Re-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÂÐËÑÐÂÏË ÒÑÍÂÊÂÎË ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÇ:28, 29

1. £ÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÑÏÖ
ÔÑÔÕÂÄÖ Ë ÔÕÓÑÇÐËá.

2.°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÓÑÏÇ ÒÑÎÑÔ, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÐÑÄÞØ ÕËÒÑÄ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ (ÍÓÑÏÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ) ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.

3.¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ
×ÇÓÓÑÙÇÐËâ Ë ÕÇØÐÇÙËÇÄÞØ (ÓÇÐËÇÄÞØ) ÂÐËÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÂÐËÑÐÑÄ [TcO4]7<[Re2Br8]27&
& [Tc6I14]37<[TcCl6]27<[Tc6Cl14]37<[Tc8Br14]27 Ë ÔÄâÊÂÐÑ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÖÔËÎÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä àÕÑÏ ÓâÆÖ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÕËÒÂ [Tc2X8]n7 (X=Cl, Br; n=2, 3) ÃÞÎÑ
ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ.1, 4, 5, 8, 32 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
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²ËÔ. 3. ¥ÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÂâ ÑÃÎÂÔÕßª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ:28, 29 a ì (FeCp2)2[Tc8Br14]; b ì (FeCp2)3[Tc6Cl14];
c ì (Bun4N)3[Tc6Cl14]; dì [H(H2O)2]2[Tc8Br14].
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àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Eu ËA2u ,
ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(Tc7X), Ë ÑÆÐÂ
ÒÑÎÑÔÂ A2u , ÑÕÐÑÔâÜÂâÔâ Í ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËá
d(X7Tc7X), Â Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² ì ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÔËÏÏÇÕÓËË A1g, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ n(Tc7Tc) Ë
n(Tc7X), Ë ÑÆÐÂ ÒÑÎÑÔÂ ÔËÏÏÇÕÓËË Eg. ±ÑÎÑÉÇÐËÇ àÕËØ
ÒÑÎÑÔ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÕÂÃÎ. 5.

±ÓÑÄÇÆÇÐ ÒÑÎÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÆÎâ
ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Tc2X8]n7 (X=Cl, Br; n=2, 3), ÔÆÇ-
ÎÂÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ Ä ËØ ª¬- Ë ¬²-ÔÒÇÍÕÓÂØ (ÄÍÎáÚÂâ
ËÊÑÕÑÒÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ) Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 10 ÔËÎÑÄÞØ
ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.6 £ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÇ Ä
ÓÂÔÚÇÕÂØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ËÑÐÑÄ [Tc2X8]n7

(X=Cl, Br; n=2, 3) Ë ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. £ÞÒÑÎÐÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ Ä ª¬- Ë ¬²-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÐËÇÄÞØ (ÔËÏÏÇÕÓËâD4h) Ë ÑÔÏËÇÄÞØ
(ÔËÏÏÇÕÓËâ D4d) ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.6 ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÒÇÓÇÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 6

Ë ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 7 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
fd (M7M) Ë fd (M7X), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÒÓË
ÊÂÏÇÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÓâÆÖ F, Cl, Br, I Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËË n. ©ÂÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ àÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ÂÐÕËÃÂÕÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËá ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÏÇÉ-
ÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÒÑÐËÉÇÐËË
×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ fd (M7M) ËÊ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÂ [Tc2Cl8]37 Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕßá
ÔÄâÊÇÌ M7M, ÓÂÄÐÑÌ 3.5, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÐÂÌÆÇÐÑ ÐÂËÏÇÐßÛÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ M7M.2

ªÕÂÍ, ÊÂÄÇÓÛÂâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ, ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÄËÆÖ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ (Ë ÊÂÚÂÔÕÖá ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÇÅÑ ÐÂ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÒÓËÃÑÓÂØ), Â ÕÂÍÉÇ ËÊ-ÊÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÕÑÚÐÞØ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÔÕÂÇÕÔâ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ
ÐÇÓÇÛÇÐÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÑÕÐÇÔÇÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ËØ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËÇÌ. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇáÜËÇÔâ ÆÂÐÐÞÇ ÄÒÑÎÐÇ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ Ë ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÙÇÎÇÌ.

III. ®ÂÅÐÇÕÑØËÏËâ ÑÍÔÑ- Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ
³ÓÇÆË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ
ÊÂÐËÏÂáÕ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÚËÔÎÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ,

ÄÇÎËÚËÐÖ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë
ÆÂÉÇ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÑÅÖÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑ-
ÄÂÕß ÑÃ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ®° Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ªÐÑÅÆÂ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËâ ÏÑÉÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÑÕÚÂÔÕË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.33 °ÆÐÂÍÑ ÆÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇ-
ÏÇÐË Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ 34 ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ. ªÏÇáÜËÇÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ 35, 36

Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÐÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÂÐÐÞØ Ñ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÒÓÂÄÍÂØ ÆÎâ ÕÇØÐÇÙËâ, Â ÒÑÕÑÏÖ âÄÎâáÕÔâ
ÏÂÎÑÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞÏË. £ ÔÄâÊË Ô ËÊÎÑÉÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ Ä ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ËÊÖ-
ÚÇÐÐÞÇÏÇÕÑÆÂÏË ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±².

£ ÕÂÃÎ. 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÑÒÓÂÄÍË
ÆÎâ ËÑÐÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ, ÑÐË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÐÕÇÓ-
ÒÑÎâÙËÇÌ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÑÒÓÂÄÍÂÏ ÆÎâ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÕÇØÐÇÙËÇÏ Ä ÒÇÓËÑÆÇ Ë
ÅÓÖÒÒÇ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (Mn, Re, Mo Ë Ru).34 ¯Â
ÓËÔ. 4 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÑÍÔÑ- Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.
£ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâÏË.
²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÞÇ ÔÎÖÚÂË.

±ÇÓÕÇØÐÇÕÂÕÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ d 0-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÇ ÐÇÆÂÄÐÑ 37 ë 44 ËÔÍÂÉÇÐËÇ àÕËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÚÕË ÐÇ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ËØ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ,
ÎËÛß Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ (´¯±) æ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8,
ÓËÔ. 4). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÒÇÓÕÇØÐÇÕÂÕÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓËÔ. 4, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ËÑÐÞ [TcO4]27

ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß ÔÎÂÃÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ ÑÆÐÑÏÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÚÕÑ Ë ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.45, 46

°ÍÔÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÇØÐÇÙËâ(V) ËÏÇáÕ
d 2-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ. ¢ÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ËÔÍÂÉÇÐËá ÔËÏÏÇÕÓËË ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÕÇØÐÇ-
ÙËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÑ C2v Ä ÔÎÖÚÂÇ [TcOX4]7 (ÔÏ.47), Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÐÑÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÑÎÉÐÑ
ÃÞÕß ÔÒËÐ-ÔÒÂÓÇÐÐÞÏ. ª ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ËÎË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔË-
ÏÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8, ÓËÔ. 4).34

¤ÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÇØÐÇÙËâ(IV) ËÏÇáÕ d 3-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá Ë ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÃÎËÉÂÌ-

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ (d, AÊ ), ÖÅÎÞ (a, ÅÓÂÆ ) Ë ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ( f , ÏÆËÐ .¡71) ÆÎâ ËÑÐÑÄ [Tc2X8]n7 (X=Cl, Br; n=2, 3).6

±ÂÓÂÏÇÕÓ [Tc2Cl8]27 [Tc2Cl8]37 [Tc2Br8]27 [Tc2Br8]37

d (Tc7Tc) 2.15 2.11 2.15 2.13
d (Tc7X) 2.32 2.36 2.47 2.51
a (Tc7Tc7X) 103.80 104.60 103.90 104.00
fd (Tc7Tc) 3.79 4.86 2.67 3.15
fd (Tc7X) 1.79 1.47 1.48 1.31
d 2(X7Tc) fa(X7Tc7X) 0.67 0.64 1.55 1.60
d (X7Tc) d (Tc7Tc)fa(X7Tc7Tc) 1.09 0.88 1.37 1.15
fdd (TcTc7TcX) 0.11 0.24 0.05 0.13
fdd (TcX7TcX) 0.42 0.40 0.32 0.36
d (Tc7X) fda(TcX7XTcX) 0.03 0.02 0.02 0.01
d (Tc7X) fda(TcTc7XTcTc) 0.30 0.30 0.17 0.19
d (Tc7X) d (Tc7Tc) faa (XTcTc7XTcTc) 0.25 0.15 0.23 0.05

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ªÐÆÇÍÔÞ d Ë a ÒÓË ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ f ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÍÂÊÂÐÑ Ä ÍÓÖÅÎÞØ ÔÍÑÃÍÂØ.

æ±Ñ ÐÇÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ¬.¿.¤ÇÓÏÂÐÂ (ª¶· ²¡¯).
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ÛÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâÏ (ÔÏ. ÓËÔ. 4), Ö àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÄÞÔÛÂâ ÊÂÐâÕÂâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎß (£©®°) ÕËÒÂ t2g
ÕÓËÉÆÞ ÄÞÓÑÉÆÇÐÂ, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
ÔÒËÐÖ 3/2 (meff&3.87 ®¢).

ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 8 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÎËÛß ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ(IV) ÄÇÎËÚËÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ meff ÃÎËÊÍÂ Í ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá, Â Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ. ²ÂÐÇÇ 48 ÆÎâ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËâ meff ÑÃÝâÔÐâÎËÔß ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÏË ÒÑ
ÙÇÒÑÚÍÂÏ Re07X0_X007Re00. ¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,48 ÚÕÑ
ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÅÖÕ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ X0_X00, ÓÂÄÐÞØ * 5AÊ .
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕÇØÐÇ-
ÙËâ(IV) ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÐËØ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß ËÊ ÕÂÃÎ. 8, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ
ÂÐËÑÐÂ (ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá (ÒÑ ÂÃÔÑ-
ÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ) ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ £ÇÌÔÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÌ ÔËÎÖ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. £ ÕÑ ÉÇ

ÄÓÇÏâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÓÖÒÐÞØ ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÂÐËÑÐÞ [TcX6]27 ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÔËÎßÐÑ äÓÂÔÕÂÎÍË-
ÄÂáÕÔâã àÕËÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÚÕÑ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÑ ÙÇÒÑÚÍÂÏ Tc07X0_X007Tc00ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏË
(ÓÂÔÔÕÑâÐËâ X0_X00 ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÑÍÕÂàÆÓÂÏË [TcX6 ]27

ÔÑÔÕÂÄ-ÎâáÕ * 6AÊ ).49 ¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ
meff ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÕÇØÐÇÙËâ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ 50, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ TcO2

ÄÇÓÑâÕÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ (Tc7Tc), ÚÕÑ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÄÇÎËÚËÐÞ
meff ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÆÎâ ÕÇØÐÇ-
ÙËâ(IV).

¬ÂÍ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 8, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄÎÇÐÞ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Tc,
ÔËÏ-ÏÇÕÓËÇÌ ËØ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ Ë ÐÂÎË-
ÚËÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ®ÂÅÐÇ-
ÕËÊÏ ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä
ÕÂÃÎ. 8, ÖÉÇ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐ ÎËÛß àÕËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÍÂÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÒÂÓÂØ ÂÕÑÏÑÄ Tc ËÎË ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÑÎËâÆÇÓÐÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÖ ÔÄâÊË ®7®. £
ÆÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ®7® ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÍÑÓÑÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Tc7Tc ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏËÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Ä ÍÑÏÒÂÍÕÐÑÏÏÇÕÂÎÎÇ.1, 2, 51 ±Ñ

´ÂÃÎËÙÂ 8. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔÑ- Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.18, 28, 34

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÇÒÇÐß ¿ÎÇÍÕÓÑÐ- geff meff, ®¢ y, ÅÓÂÆ ¹ËÔÎÑ
ÑÍËÔÎÇ- ÐÂâ ÍÑÐ×Ë- ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ
ÐËâ Tc ÅÖÓÂÙËâ 80K 300K àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ

M[TcO4] (M=K, NH4, Bu
n
4N) +7.0 d 0 7 ³Ï.a ³Ï.a 7 0

(FeCp2)[TcO4] +7.0 d 0 2.01 2.78 3.88 7185 1.95 ë 3.00
M2[TcOCl5] (M=K, NH4) +5.0 d 2 7 ³Ï.a ³Ï.a 7 0
(Bun4N)[TcOX4] (X=Cl, Br, I) +5.0 d 2 7 ³Ï.a ³Ï.a 7 0
Tc2O5

. nH2O +5.0 d 2 7 ³Ï.a ³Ï.a 7 0
[TcO(NO3)3] .H2O +5.0 d 2 7 ³Ï.a ³Ï.a 7 0
K3[Tc2Cl8O2] +4.5 d 2 ë d 3 7 3.69 4.15 740 3
M2[TcCl6] (M=K, NH4) +4.0 d 3 7 2.79 3.44 768 3
1/3 {[FeCp2]4[H3O(H2O)4]2[TcCl6]3} +4.0 d 3 2.015 6.94 6.80 9 6.02 ë 5.87
(Bun4N)2[TcCl6] +4.0 d 3 7 3.78 3.80 0 3
M2[TcBr6] (M=K, NH4) +4.0 d 3 7 3.21 3.45 724 3
M2[TcI6] (M=K, NH4) +4.0 d 3 7 2.79 3.34 760 3
(Me4N)2[TcI6] +4.0 d 3 7 3.68 3.67 0 3
TcO2 +4.0 d 3 7 * 1.0 1.5 * 200 * 1
(Bun4N)2[Tc2X8] (X=Cl, Br) +3.0 d 4 ë d 4 7 ³Ï.b ³Ï.b 7 0
[Tc2(RCOO)4Cl2] (R=Me, But) +3.0 d 4 ë d 4 7 ³Ï.b ³Ï.b 7 0
K2[Tc2(SO4)4] . 2H2O +3.0 d 4 ë d 4 7 ³Ï.b ³Ï.b 7 0
M3[Tc2Cl8] . nH2O (M=K, NH4, C5H5NH, C9H8NH) +2.5 d 4 ë d 5 2.09 1.75 1.75 0 1
M3[Tc2Br8] . 2H2O (M=K, NH4) +2.5 d 4 ë d 5 2.09 1.74 1.74 0 1
[Tc2(AcO)4X] (X=Cl, Br) +2.5 d 4 ë d 5 2.09 1.75 1.73 0 1
K[Tc2(AcO)4Cl2] +2.5 d 4 ë d 5 2.09 1.75 1.75 0 1
1/2 [Tc4O5] . nH2O +2.5 d 4 ë d 5 7 1.77 1.75 0 1
M2[Tc2Cl6] (M=K, NH4; X=Cl, Br) +2.0 d 5 ë d 5 7 ³Ï.b ³Ï.b 7 0
(Et4N)2{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2} +2.0 6d 5 7 0.85 1.16 * 0 * 0.1
M3{[Tc6(m-X)6X6]X2} (X=Cl, Br, M=Me4N, Bun4N) +1.83 (3) 5d 5 ë d 6 2.00 (gk), * 1.5 * 1.7 * 1 1

1.63 (g\ )
(FeCp2)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} +1.83 (3) 5d 5 ë d 6 2.007 5.75 6.01 * 0 4.85 ë 5.13
(Bun4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} +1.83 (3) 5d 5 ë d 6 2.00 (gk), 1.50 1.77 * 0 1

1.63 (g\ )
(Me4N)2[Tc6(m-Cl)6Cl6] +1.66 (6) 4d 5 ë 2d 6 1.97 * 0.8 * 1.1 760 * 0.2
{[Tc8(m-Br)8Br4]Br} . 2H2O +1.625 5d 5 ë 3d 6 7 1.12 1.57 * 120 1
(Bun4N)3{[Tc6(m3-Br)5Br6] +1.5 3d 5 ë 3d 6 * 2.0 0.73 0.91 * 0 * 0.1
[H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] . nH2O (n=0, 4) +1.5 3d 5 ë 3d 6 * 2.0 * 1.0 * 1.2 780 * 0.2
[H(H2O)2]n{[Tc8(m-Br)8Br4]Brn} (n=1, 2) +1.5 4d 5 ë 4d 6 7 ³Ï.b ³Ï.b 7 0
(Bun4N)2{[Tc8(m-X)8X4]I2} (X=0.5 Br+0.5 I) +1.5 4d 5 ë 4d 6 7 ³Ï.b ³Ï.b 7 0
(FeCp2)2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2} +1.5 4d 5 ë 4d 6 7 4.82 5.87 764 3.83 ë 4.96

a³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ. b ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ.
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ÔÄÑÇÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2, 51 ÆÇÎâÕÔâ ÐÂ ÆÄÂ
ÕËÒÂ: ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÍÎÂÔÕÇÓÞ) Ô ÍÓÂÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË
®7® Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ d 4 ë d 4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¥Îâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÚÇÕÞÓÇØÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7®,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÊÂ ÔÚÇÕ s(4dz2)-, 2p(4dxz, 4dyz)- Ë d(4dxy)-ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕ ÔÄâÊÇÌ ®7® (ÔÏ. ÓËÔ. 4).1, 2, 51 ¥ÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ËÏÇáÕ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÎËÅÂÐÆÑÄ (ËÆÇÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ D4h, ÔÏ. ÓËÔ. 1, a, b), ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Tc7Tc Ä
ÐËØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.16 ë 2.19AÊ .2 £ÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ËØ
ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8).

¢ËâÆÇÓÐÞÇ d 4 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ËÏÇáÕ ÕÂÍÉÇ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ 1, 2, 51 (ÔÏ. ÓËÔ. 1, a, b). ¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÓËÔ. 4, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÑÆËÐ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÐÂ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ Tc, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÄâÊß
®7® ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕË (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Tc7Tc ÆÎâ d 4 ë d 5-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÇÉÂÕ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 2.10 ë 2.15AÊ ).1, 2, 51 £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 3, 9, 52 ë 54 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ £©®° ÕËÒÂ b1u, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ 4dxy-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ë
ËÏÇáÜÇÌ d*-ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ ®7®. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÍÓÂÕÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä ÆÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.5. ±ÓËÄÇÆÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ
àÕÑÅÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÄÂÉÐÞ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇ-
ÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.2

£ÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÂáÕ ÔËÅÐÂÎ ¿±² ÍÂÍ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¯Â ÓËÔ. 5 Ë 6
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕËÒËÚÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
K3[Tc2Cl8] . 2H2O Ä ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÃÇÔÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá
ÎËÐËá Ô ÒÑÎÖÛËÓËÐÑÌ * 500 ¿ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÏ g -×ÂÍÕÑÓÑÏ
geff= =2.09�0.02. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ, Â ÔÂÏË ÔÒÇÍÕÓÞ ËÏÇáÕ ÚÇÕÍÑ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá ÕÑÐÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¥Îâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-

ÔÑÄ ÓÇÆÍÑ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ØÑÓÑÛÇÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ
ËÊ-ÊÂ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÑÔÕËÚß ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÒÑ ÕÇØ-
ÐÇÙËá; Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ àÕÑ ÖÆÂÇÕÔâ, ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÆÑÃÐÞ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÐÂ ÓËÔ. 6. £ ÓÂÃÑÕÂØ 9, 52 ë 54 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² d 4 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØ
ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ d 4 ë d 5-ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ àÕË ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞ ÒÑ ×ÑÓÏÇ Ë ËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá ÆÑ
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²ËÔ. 4. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ·áÍÍÇÎâ (²®·) àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.2, 34 £ÇÓÕËÍÂÎßÐÞÏË
ÚÇÓÕÑÚÍÂÏË ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ £©®°.
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²ËÔ. 5. ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±²:34 a ì K3[Tc2Cl8] . 2H2O ÒÓË 78K (ÑÔß z
ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÂ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ);
b, c ì (Me4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} ÒÓË 293 Ë 78K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ;
d, eì (Me4N)2[Tc6(m-Cl)6Cl6] ÒÓË 78 Ë 293K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
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ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ: gk=1.85�0.03; g\ =2.13�0.03;
Ak=7(188�5) . 1074 ÔÏ71; A\ =7(75�5) . 1074 ÔÏ71; P=
(5�1) . 1074 ÔÏ71. ³ÒÇÍÕÓÞ ÔËÎßÐÑ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞ: Ä ÑÃÎÂÔÕË
1600 ë 5550 ¿ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÎËÐËË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË,
Â Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 2400 ë 3900 ¿ ì ÎËÐËË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËË Ë, ÄËÆËÏÑ, ÒËÍË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.
¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 8, ÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË (ÄÇÎËÚËÐÞ meff ÃÎËÊÍË Í ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÑÏÖ
ÊÐÂÚÇÐËá ÆÎâ ÑÆÐÑÅÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ËÊ ÐËØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [Tc2(AcO)4]X (X=Cl, Br).2, 22 ë 24, 51

ªÕÂÍ, ÖÉÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² d 4 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÐ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ d*(b1u)-®°,4 ÒÑÔÍÑÎß-
ÍÖ ÎËÛß Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÏÂÎÖá ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Í ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ: ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÑÐÂ [Tc2Cl8]37 ÏÇÕÑÆÑÏ ³³± Xa-²£,9 ËÊ ÄÔÇØ
ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ®° ÕÑÎßÍÑ Ä d*-®° àÎÇÍÕÓÑÐÞ
ÂÕÑÏÑÄ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÄÐÑÔâÕ ÑÜÖÕËÏÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 4).
ªÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐÂÆÇÉÐÑÇ Ë ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÇ ÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎß-
ÔÕÄÑ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ.3, 52, 53 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ d 4 ë d 5-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÕÇÑÓËË ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ ¿±² (ÏÇÕÑÆÂ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ 55, 56) ÊÐÂÚÇÐËâ
g-×ÂÍÕÑÓÑÄ. ±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ g-×ÂÍÕÑÓÑÄ
ÖÚÕÇÐÞ ÄÔÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ äÓÂÊÖÏÐÞÇã àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇÔÕÂ-
ÐÑÄÍË ÖÓÑÄÐÇÌ ®° (ÔÏ. ÓËÔ. 4). ªÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ £©®° ÄÞÔÕÖ-
ÒÂÇÕ b1u-®°, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÕÇÑÓËË Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ d 5 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÚÓÇÊÄÞ-
ÚÂÌÐÑ ÍÑÓÑÕÍËÏË ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Tc7Tc
(* 2.04AÊ ), ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ Ë ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÇÌ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ D4d (ÛÂØÏÂÕÐÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËâ, ÔÏ. ÓËÔ. 1, c).57, 58 ±ÑÆÓÑÃÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÇ 2. ¬ÂÍ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔÚÇÕ 2, 18 (ÔÏ. ÓËÔ. 4), £©®° Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÓÃËÕÂÎß Ç2, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ÊÂ ÔÚÇÕ
äÒÇÓÇÍÓÇÔÕÐÑÅÑã ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ 4dxy- Ë 4dx27y2 -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ Tc Ë ËÏÇáÜÂâ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ d-ÔÄâÊÞÄÂáÜËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ (ØÑÕâ àÐÇÓÅËâ àÕÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÐÇÄÇÎËÍÂ). ³ËÎßÐÑÇ
ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔËÏÏÇÕÓËË D4d ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÔÐâÕËá ÄÞÓÑÉÆÇÐËâ Ç2-ÖÓÑÄÐâ Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÇÅÑ d-ÔÄâÊÞÄÂáÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÆÂÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÄÒÇÓÄÞÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÒâÕËÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7®,57 Ä ÑÕÎËÚËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕ ÂÐÂÎÑ-

ÅËÚÐÞØ d 5 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÏËâ Ô ÕÓÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË
®7®.58, 59 £ ÓÂÃÑÕÇ 58 ÔÄâÊË M7M Ä d 5 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Tc
ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕÔâ ÍÂÍ ÕÓÑÌÐÞÇ, Â ËØ ÖÍÑÓÑÚÇÐËÇ ì ÍÂÍ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÆË××ÖÊÐÑÔÕË s-, p- Ë d-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ àÕËØ
ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇ-
ÙËâ.

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓËÔ. 4, ËÑÐÞ [Tc2X6]
2nÿ
n ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÒËÐ-

ÔÒÂÓÇÐÐÞÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8). °ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÑÃÓÂÊÙÞ ÃËâÆÇÓÐÞØ d 5 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÆÂáÕ ÔÎÂÃÞÌ ÔËÅÐÂÎ ¿±². ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÕÑÅÑ
ÔËÅÐÂÎÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÐÇÃÑÎß-
ÛËØ (<5%) ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÒÓËÏÇÔÇÌ ì ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ Ë
ÔÕÓÑÇÐËá ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ d 4 ë d 5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ). ¢ÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÑ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÔÕÓÑÄÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ 51

(ÔÏ. ÓËÔ. 1, d, e, f ). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÆÄÂ ÑÍÕÂâÆÇÓÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Tc8Br13]n7 (n=0, 1), ËÏÇáÜËÇ ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ.60, 61 ¬ÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, àÕÑ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÖÒÓÑÜÇÐËá
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÇØÐÇÙËâ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÑÄ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ àÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÎÑÉÐÑÔÕßá ÔËÔÕÇÏÞ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ë ÄÞÔÑÍËÏË
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÂÔÔÂÏË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÂÎÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ Ä ÏÂÅÐËÕÐÖá ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕß ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ Ë ÔÑËÊÏÇÓËÏÞÏË Ô
ÐËÏ ÄÍÎÂÆÂÏË ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ­ÂÐÉÇÄÇÐÂ Ë ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ
£ÂÐ-¶ÎÇÍÂ); ÃÑÎßÛÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÑÛËÃÍÑÌ ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ, ÃÎËÊÍËØ Í
ÐÖÎá; ÔËÎßÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÆÂÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÐËÊÍÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ; Â ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÐÇÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÔÕßá Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÒÓÂÄÍÂØ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá ¿±² Ô ÇÇ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË (ÍÂÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏË Ë ÒÑÎÖÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË) ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏË, Â ÕÂÍÉÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.

´ÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ, ËÏÇáÜËÇ ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ:
(Et4N)2{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2}, (Me4N)3{[Tc6(m-X)6X6]X2} (X=Cl,
Br), (Me4N)2[Tc6(m-Cl)6Cl6], (Bun4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} Ë
(FeCp2)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2}. ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ Ô ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÏ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐËÍÑÏ Ä ÑÔÐÑÄÂÐËË (ÔÏ. ÓËÔ. 1, d). ¢ÑÍÑÄÞÇ ÓÇÃÓÂ ÒÓËÊÏÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÄâÊâÏ ®7® Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕßá
3.0 ë 4.0 (2.16 ë 2.21 AÊ ), Â ÓÇÃÓÂ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÓËÊÏÞ ì ÔÄâÊâÏ
®7® Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕßá 0.5 ë 1.0 (2.55 ë 2.75 AÊ ).
ªÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ì D3h .

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 2, 54 ÒÎÑØÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8).
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÓÂÏÍÂØ ²®· ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÔÒËÐ-ÔÒÂÓÇÐÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2}27 Ë [Tc6(m-Cl)6Cl6]27, ÑÆÐÂÍÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ËÏÇáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
* 0.1 Ë * 0.2 ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ, ÒÓËÚÇÏ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ
ÆÂÇÕ ÔËÅÐÂÎ ¿±² (ÓËÔ. 5, d, e) Ô geff=1.97. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÂâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÑÃÜÇÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÓâÆ ÎË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÏÇØÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÆÓÖÅËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ
(²¶¡) ÑÃÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÓËÏÇÔÇÌ (Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá ÆÑ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ ²¶¡ ì 5ë10%). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
àÕÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ÎËÃÑ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÎËÃÑ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇÏ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÐÑ- ËÎË
ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÕËÄ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ

¥¶±¤

200 ¿
H

²ËÔ. 6. ³ÒÇÍÕÓ ¿±², ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÌ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Tc5�2 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
HCl ÒÓË 293K (ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ [Tc2Cl8]37 Ä 4.0 M HCl).4

978 ³.£.¬ÓáÚÍÑÄ



ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐË ÑÆÐÂ ËÊ ÄÔÇØ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÏÑÐÑ-
ËÎË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÐÇ ÏÑÅÎÂ ÃÞ ÆÂÕß ÔËÅÐÂÎ
¿±² Ô ÕÂÍËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÍÂÍ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ
ÐÂ ÓËÔ. 5, d, e.

¦ÜÇ ÔÎÑÉÐÇÇ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔ-
ÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË.29

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ (* 5 ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ) àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8), ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÆÑÃËâ ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±² (ÛËÓÑÍËÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ Ô geff * 2) Ë ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË
ÂÐËÑÐÂÏË Ë ÃÎËÊÍËÏË ÒÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÕÇÕÓÂÂÎ-
ÍËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË (ÓËÔ. 7, 8, ÔÓ. ÓËÔ. 5), Â ÕÂÍÉÇ
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÔÇØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
(ÄÒÎÑÕß ÆÑ * 4K) ì ÄÔÇ àÕÑ, ÐÂÓâÆÖ Ô ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÇÐËâ
Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇÑÃÞÚÐÑ-
ÔÕË Ë ÔÎÑÉÐÑÔÕË ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ
ÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË
ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VI.

±ÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ {[Tc6(m-X)6X6]X2}37, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÑÆÐÑÏÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓ (ÍÓÑÏÇ ×ÇÓÓÑÙÇ-
ÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ), Ä ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ØÑÓÑÛÑ
ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÕÇÑÓËÇÌ 2,34 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8, ÓËÔ. 4). °ÆÐÂÍÑ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (gk&2.00; g\ &1.63) ÐÇ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ²®·.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÂÔÚÇÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ 34, 62, 63 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÄÞÄÑÆÖ
Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÄÇÓÑâÕÐÞØ £©®° Ä ÐËØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎËÃÑ
a 02(dM7M)-®°, ÎËÃÑ a 002(p

�
MÿM)-®°. °ÆÐÂÍÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ

ÓÂÃÑÕÞ64 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÐË ÑÆËÐ ËÊ àÕËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÔÇ ÆÓÖÅËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ
ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÔÕÂÐÑÄÍÇ ®° Ä ÑÃÎÂÔÕË, ÃÎËÊÍÑÌ Í
£©®°ë¯³®°, ÐÇ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ g-×ÂÍÕÑÓÑÄ (ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÖ g-×ÂÍÕÑÓÑÄ ÆÎâ d4 ëd5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÔØÇÏÞ®° ÕÓÇÃÖáÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÖÕÑÚÐÇÐËâ.

´ÂÍËÇ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ë ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓâÆÇ
ÓÂÃÑÕ.18, 34, 64 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÐÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÉÆÖ £©®° Ë ¯³®° àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÂ
®° ÔËÏÏÇÕÓËË a 01, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆË××ÖÊÐÞÏË
5s(5p)-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÑÄ Tc Ë ËÏÇáÜÂâ 2sg-ÔÄâÊÞÄÂáÜËÌ

ØÂÓÂÍÕÇÓ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÍÂÍ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÅÑÓËÊÑÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 1, d). ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË,
ÓÂÔÚÇÕ ²®·,34, 62, 63 ÄËÆËÏÑ, ÒÇÓÇÑÙÇÐËÄÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
d*- Ë p*-®° ÆËÏÇÓÑÄ Ä ÅÑÓËÊÑÐÕÂÎßÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ Ë
ÐÇÆÑÑÙÇÐËÄÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ 5s- Ë 5pz-¡° Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÓÂÕÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ®7®.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂ-
ÙËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë ÆÓÖÅËØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÕ-
ÆÇÎßÐÞØ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.
´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË
ÍÎÂÔÕÇÓÂ (Me4N)2[Tc6(m-Cl)6Cl6] (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8) ÏÑÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑ-
ÄËÕß, ÚÕÑ ÑÐÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ; Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
¿±² [Tc6(m-Cl)6Cl6]27 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔËÅÐÂÎ Ô geff& 1.97 Ë
ÐËÊÍÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá (0.2 ÑÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ-
ÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ [Tc6X14]37); ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑ.34 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÚËÔÎÑ äÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØã àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä [Tc6(m-Cl)6Cl6]27 ÚÇÕÐÑÇ, ÆÎâ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ ÑÔÐÑÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÃÞÎÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ. ¯ËÊÍËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ
¿±² Ë ÊÐÂÚÇÐËâ meff ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÑÉËÆÂÇ-
ÏÞÏË ÆÎâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,
ÚÕÑ Ä ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕß
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [Tc6(m-Cl)6Cl6]27. ±ÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ ¿±², ÓÂÄÐÂâ 0.2, ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÆÑÎÇ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÏÑÉÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
×ÑÓÏÖÎÞ m2= m2eff / 0.2 (ÔÏ.33) ÑÙÇÐËÕß ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (m=2.77 ®¢),
ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÇÔßÏÂ ÕÑÚÐÑ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÆÎâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ Ô geff=1.97.
±ÑÒÞÕÍË ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ ¿±² ÃÑÎßÙÏÂÐÑÄÔÍÑÌ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕßá
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË
ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ËÎË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÖÓÑÄÐÇÌ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÎÇ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ
Í ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ.

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
[Tc6(m-Cl)6Cl6]27 Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕË
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Í ÐÇÃÑÎßÛËÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ ÇÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÓÇÂÎßÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ Í
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏÖ ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÐÂÎËÚËÇÏ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ (ÄÂÍÂÐÔËÌ, ÊÂÏÇÜÇÐËÌ ÑÆÐËØ

2000 3000 4000 5000 H, ¿

a

b

c

d

¥¶±¤

²ËÔ. 7. ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±²:4, 18, 34 a, b ì (Me4N)3{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2} ÒÓË
293 Ë 78K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; c, d ì (Bun4N)2 [Tc6(m3-Br)5Br6] ÒÓË 293 Ë
78K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
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²ËÔ. 8. ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±²:28, 29 a, bì (Bun4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} ÒÓË 300
Ë 78K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; c ë eì(FeCp2)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} ÒÓË 300, 78
Ë 4K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; fì (FeCp2)2[Re2Br8] ÒÓË 300 Ë 78K.
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ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÓÖÅËÏË, ÆËÔÎÑÍÂÙËÌ Ë ÆÓ.) ÎËÃÑ, ÚÕÑ Ô ÐÂÛÇÌ ÕÑÚÍË
ÊÓÇÐËâ 64 ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÃÞÔÕÓÞÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ S ëT-ÑÃÏÇ-
ÐÑÏ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ®°, ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ 5s(5p)-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÑÄ Tc.

£ ÒÑÎßÊÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
ÕÂÍÉÇ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÞÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ (ÔÏ. ÓËÔ. 3) Ë ÓâÆ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÔâ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ
Ö ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÂ 28, 29 ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÊÑÐ ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕË Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÕâÉÇÎÑ×ÇÓÏËÑÐÐÞØ ÊÑÐ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ 5s(5p)-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Tc Ë
4s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Fe ÍÂÕËÑÐÑÄ ×ÇÓÓÑÙÇÐËâ. ¥ÑÍÂÊÂÕÇÎß-
ÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÊÑÐ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±²
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô g-×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÃÎËÊÍËÏË Í ÊÐÂÚÇÐËá
g-×ÂÍÕÑÓÂ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ; ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß, ËÏÇáÜÂâ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ; ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÇÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ Ë
ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ. ¢ÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÂâ ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ àÕËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ VI ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.

´ÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ¬ ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ: {[Tc8(m-Br)8Br4]Br} .2H2O,
[H(H2O)2]{[Tc8(m-Br)8Br4]Br}, [H(H2O)2]2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2},
(Bun4N)2{[Tc8(m-Br,I)8(Br,I)4]I2} Ë (FeCp2)2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2}.
¬ÎÂÔÕÇÓÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÎËÊÍË ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Í ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÏ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ËØ ÑÕÎËÚËÇ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÒÓËÊÏÖ, Ä ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÌ ÎÇÉËÕ ÓÑÏÃ (ÓËÔ. 1, e). ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÑÏÖ ÒÓÂÄËÎÖ ÒÑÆÔÚÇÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ô ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂÏË,65, 66 Ä ÒÇÓÄÑÏ ËÊ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß 43 äÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØã àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÄÑ
ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ì ÒÑ 44. ¯Â ÓËÔ. 4 ÒÑÍÂÊÂÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô 44 ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË.34, 62 £ËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÒËÐ-
ÔÒÂÓÇÐÐÞÏË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÍÎÂÔÕÇÓ [Tc8Br13] .2H2O ÆÑÎÉÇÐ
ÑÃÎÂÆÂÕß ÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ Ô à××ÇÍÕËÄÐÞÏÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÑÆÐÑÏÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÏÖ
àÎÇÍÕÓÑÐÖ. ª ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8), ÚÕÑ ÎËÛß Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË [Tc8Br13] .2H2O ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, Â Ä ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ, ÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏËÏÂÔÔÂÏË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ (w 0M(´¯±)=(570�150) . 106 ÇÆ.
³¤³¦).

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
×ÇÓÓÑÙÇÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÃÓÑÏËÆÐÑÅÑ ÑÍÕÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂ. ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 8 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÒÑÆÚËÐâáÜËÏÔâ ÊÂÍÑÐÖ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ Ë
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÆÄÖÏâ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË, ÒÓËØÑÆâÜËÏËÔâ ÐÂ ÑÆËÐ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ. ¿ÕÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÇ ÆÂÇÕ ÔËÅÐÂÎÑÄ ¿±² ÐË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ, ÐË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÉËÆÍÑÅÑ ÂÊÑÕÂ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
×ÇÓÓÑÙÇÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ, Â ÕÂÍÉÇ Ô
ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË (FeCp2)2[Re2Br8] (àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ
ÐÂÎËÚËÇÏ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÆÄÖØ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ×ÑÓ-
ÏÖÎßÐÖá ÇÆËÐËÙÖ, Ë ÆÂÇÕ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² Ô geff=2.003 28, 29)
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÔËÅÐÂÎÞ ¿±² ÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÂØ (ÑÃ àÕÑÏ ÉÇ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÆÎâ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÌØÎÑÓËÆÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ×ÇÓÓÑÙÇÐËâ);
ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÔËÅÐÂÎÞ ¿±² ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ Ë ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ (ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÎÉÐÞ
ÃÞÎË ÃÞÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕßÔâ ÔÒÇÍÕÓÞ¿±², ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÏ

ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË); Ä-ÕÓÇÕßËØ,
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÍÂÊÞÄÂÕßÔâ
ÐÂ ÑÃÜÇÌ ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ ÄÔÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
×ÂÍÕÞ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÆÓÖÅËÏË ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,28, 29 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÃÞÔÕÓÞÏ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÂÐËÑÐÂ ÐÂ ÍÂÕËÑÐ ÐÂ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ 5 ë 6AÊ Ä ÊÑÐÇ, ÑÃÓÂÊÖÇÏÑÌ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ ÄÇÓØ-
ÐËØ ns(np)-AO ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÍÂÕËÑÐÑÄ ×ÇÓÓÑÙÇÐËâ
(ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎ VI).

°ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ¬ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ (Bu4N)2[Tc6(m3-Br)5Br6], [H3O(H2O)3]2[Tc6
(m3-Br)5Br6], [H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] . 4H2O (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8),
ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ
(ÔÏ. ÓËÔ. 1, f ). °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
[M6X8]4+ (M=Mo, W; X=Cl, Br, I),66 Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ
ËÊ ÄÑÔßÏË ÒÑÊËÙËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÓË
ÑÔÕÂáÕÔâ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÐâÕÞÏË. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ËÔÍÂÉÇÐËâ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÇÄâÕË äÎËÛÐËØã ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÄÇÓØ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [M6X8]4+. £ÔÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÕÇØÐÇÙËâ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÕ ÒÑ 33 ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÂ. ¯Â ÓËÔ. 4 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÔØÇÏÂ ËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÆÑÎÉÐÞ
ÑÃÎÂÆÂÕß ÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÑÏ Ô meff, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ ÑÆÐÑÏÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÖ. ¥ÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 8
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ àÕÑ. ¯Â ÓËÔ. 7 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÕËÒËÚÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ
¿±² ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ³´³ Ë geff& 2.

ªÕÂÍ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÍÂÊÂÎË 18, 34 ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÖá ÄÂÉÐÑÔÕß ÊÐÂÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÚËÔÎÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ. °ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÏÂÅÐÇÕÑ-
ØËÏËâ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ
ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß, ÄÑ-ÒÇÓ-
ÄÞØ, Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔ-ÍÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓÑÄÇÔÕË ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËá ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
ÄÞâÄËÕß ÐÂÎËÚËÇ Ä ÐËØ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ë, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ËÊÖÚËÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÚÂÔÕÑ ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÃÎËÊÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. °ÕÏÇ-
ÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ Ä ÔÑÄÑ-
ÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÑÅÖÕ ÆÂÕß
ÙÇÐÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ Ä ÐËØ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÃÞÎ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ 19, 61, 67, 68 ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ Ä {[Tc8(m-Br)8Br4]Br} . 2H2O, [H(H2O)2]{[Tc8(m-Br)8
Br4]Br}, [H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6], [H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5
Br6] . 4H2O. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÎË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, Â ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÆÂÎË
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÚËÔÎÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÂÐËÑÐÇ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÚËÔÎÑ äÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØã àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ Ä ÐËØ Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ
ÊÂÓâÆ ÂÐËÑÐÑÄ.

IV. ²ÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ

1. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ

£ ÕÂÃÎ. 9 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË (Eb) àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÑÔÕÑÄÂ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÕÇØÐÇÙËâ Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. °ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÕ
×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÎËÐËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
Eb(Tc3d5/2), ì ÑÆËÐÑÚÐÞÇ, Ë ËØ ÛËÓËÐÂ ÐÂ ÒÑÎÖÄÞÔÑÕÇ
(l1/24 2.0 à£) ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ËØ Í ÆÄÖÏ ËÎË ÃÑÎÇÇ
ØËÏËÚÇÔÍË ÎËÃÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞÏ ÕËÒÂÏ ÂÕÑÏÑÄ
Tc. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÇÐ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÆÓÑÃÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ Ë [Tc2X6]27 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9), Ä
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ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÂÕÑÏÞ Tc ÎËÃÑ ËÏÇáÕ ÓÂÊÎËÚÐÖá ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÎËÃÑ ÔËÎßÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÑ ÄÔÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÞÓÂÄÐËÄÂ-
ÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÕÇØÐÇÙËâ. ¦ÔÎË ÆÎâ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÂÍÑÇ ÄÞÓÂÄÐËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7®,

ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ËÔØÑÆâ ËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ,1, 2, 19, 31, 51, 67 ÏÂÅÐËÕÐÞØ,18, 34 ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ 8, 52 ë 54

Ë ÆÓÖÅËØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ [Tc2X6]27 Ë
ÑÍÕÂâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÍÑÓÇÇ, ÔÎÇÆÑÄÂÎ ÃÞ ÄÞÄÑÆ Ñ ÐÇÓÂÄ-
ÐÑÙÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ Tc Ä ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.19, 57, 67, 69 °ÆÐÂÍÑ Ä
ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÛËÓËÐÂ

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ (Eb, à£) ÂÕÑÏÑÄ Tc Ë ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ë
à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿°± Ë ²®·.70 ë 74

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÇÒÇÐß Eb(Tc3d5/2) l1/2, Eb(Cl2s1/2) Z¿°± Z²®·

ÑÍËÔÎÇÐËâ à£ [Eb(Br3p3/2)] (Z 0¿°±) (Z 0²®·)
Tc {Eb(I4d5/2)}

K[TcO4] (9) +7.0 259.0 1.8 7 1.60 (1.60) 3.854 (3.92)
NH4[TcO4] (10) +7.0 258.9 1.5 7 (1.57) (3.85)
(FeCp2) [TcO4] (10

0) +7.0 258.9 1.5 7 (1.57) (3.85)
Na[TcO4] . nH2O (11) +7.0 258.9 1.5 7 (1.57) (3.85)
Ni[TcO4]2 . nH2O (12) +7.0 259.1 1.5 7 (1.63) (4.00)
Co[TcO4]2 . nH2O (13) +7.0 259.2 1.7 7 (1.66) (4.08)
Ca[TcO4]2 . nH2O (14) +7.0 259.2 1.6 7 (1.66) (4.08)
Ba[TcO4]2 . nH2O (15) +7.0 259.0 1.8 7 (1.60) (3.92)
(Ph4As)[TcO4] (16) +7.0 258.4 1.3 7 (1.41) (3.46)
(Bun4N)[TcO4] (17) +7.0 258.7 1.7 7 (1.49) (3.70)
Tc2S7 (18) +7.0 254.7 1.4 7 0.31 (0.22) (0.65)
K2[TcOCl5] (19) +5.0 257.6 1.6 269.0 1.00 7
(Bun4N)[TcOCl4] (20) +5.0 257.4 1.5 268.9 1.05 2.312 (2.40)
(Bun4N)[TcOBr4] (21) +5.0 256.5 1.6 [181.4] 0.85 (2.00)
K3[Tc2Cl8O2] (22) +4.5 256.8 1.4 268.9 1.08 (0.85) 7
Tc2O5 (23) +5.0 256.6 1.8 7 1.72 (0.80) 7
Tc2O5

. nH2O (24) +5.0 256.0 1.7 7 1.72 (0.65) 7
TcO2 (25) +4.0 255.2 1.8 7 1.52 (0.38) (0.9)
TcO2

. nH2O (26) +4.0 255.4 2.0 7 1.52 (0.43) (0.9)
K2[TcCl6] (27) +4.0 257.0 1.3 269.2 0.86 1.793 (1.793)
(FeCp2)4[H3O(H2O)4]2[TcCl6]3 (27

0) +4.0 257.0 1.5 269.1 0.86 1.793
K2[TcBr6] (28) +4.0 256.2 1.6 [181.4] 0.69 (1.60)
(NH4)2[TcBr6] (29) +4.0 256.2 1.5 [181.4] 0.69 (1.60)
[TcPy2Cl4] (30) +4.0 256.8 1.6 268.8 0.83 7
K2[TcI6] (31) +4.0 255.6 1.6 {* 48.0} 0.46 0.934 (1.20)
(NH4)2[TcI6] (32) +4.0 255.5 1.5 {* 48.0} 0.46 0.934 (1.20)
(Bun4N)2[Tc2Cl8] (33) +3.0 255.8 1.3 268.5 0.88 (0.54) 1.445 (1.445)
[Tc2(AcO)4Cl] (34) +2.5 255.8 1.8 268.3 0.91 (0.54) 1.206 (1.30)
K[Tc2(AcO)4Cl2] (35) +2.5 255.8 1.6 268.2 0.92 (0.54) 7
[Tc2(AcO)4Br] (36) +2.5 255.7 1.6 [181.4] 0.87 (0.49) 7
K3[Tc2Cl8] . nH2O (37) +2.5 255.5 1.8 269.0 0.80 (0.40) 1.065 (1.065)
Tc4O5

. nH2O (38) +2.5 255.9 1.8 7 1.25 (0.58) 7
K2[Tc2Cl6] (39) +2.0 254.9 1.6 268.9 0.73 (0.30) 0.704 (0.704)
K2[Tc2Br6] . nH2O (40) +2.0 254.6 1.7 [181.4] 0.62 (0.20) 7
(Et4N)2{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2} (41) +2.0 254.7 1.2 [181.1], [182.6] 0.60 (0.22) (0.55)
(Me4N)3{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2} (42) +1.83(3) 254.8 1.2 [181.1], [182.5] 0.60 (0.25) (0.65)
(Me4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} (43) +1.83(3) 255.0 1.3 268.8, 270.6 0.70 (0.32) (0.76)
(FeCp2)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} (430) +1.83(3) 255.0 1.3 268.8, 270.6 0.70 (0.32) (0.76)
(Bun4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} (4300) +1.83(3) 255.0 (1.4) 268.8, 270.6 0.70 (0.32) (0.76)
(Me4N)2[Tc6(m-Cl)6Cl6] (44) +1.66(6) 255.3 (1.4) 268.9, 270.7 0.70 (0.42) 0.597 (0.597)
{[Tc8(m-Br)8Br4]Br} . 2H2O (1) +1.625 254.7 (1.2) [181.1], [182.6] 0.60 (0.22) (0.55)
[H(H2O)2]2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2} (3) +1.5 254.7 (1.4) [181.0], [182.5] 0.55 (0.42) (0.55)
(FeCp2)2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2} (30) +1.5 255.2 (1.4) [181.0], [182.5] 0.70 (0.42) (0.60)
[H3O(H2O)3]2 [Tc6(m3-Br)5Br6] . nH2O (6) +1.5 255.3 (1.8) [181.1], [182.5] 0.55 (0.42) (0.90)
(Bun4N)2{[Tc8(m-X)8X4]I2} (45) (X=0.5 Br+0.5 I) +1.5 254.6 (1.5) [181.0], [182.5] 0.52 (0.17) 7

{48.4}, {49.8}
{[Tc8(m-I)8I4]I} . nH2O (46) +1.625 254.5 (1.3) {48.4}, {49.8} 0.49 (0.17) 7
(FeCp2)3{[Tc6(m-I)6I6]I2} (460) +1.5 254.4 (1.4) {48.3}, {49.6} 0.49 (0.17) 7
TcC (47) 0 253.9 (1.5) 7 0 (0) (0)
Tc (ÏÇÕÂÎÎ) (48) 0 253.9 (1.0) 7 0 (0) 0 (0)

±ÓËÏÇÚÂÐËâ. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒËÍÂ Ô Eb(C1s)=284.3 à£ ÑÕ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÂÓÑÄ ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÏÂÔÎÂ.
±ÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË ÓÂÄÐÞ �0.2 à£, ÄÇÎËÚËÐ ÒÑÎÖÛËÓËÐ ÎËÐËÌ ÐÂ ÒÑÎÖÄÞÔÑÕÇ l1/2 ì �0.1 à£. ±ÑÆÚÇÓÍÐÖÕÞ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ. ©ÐÂÚÇÐËâ Z0¿°± ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË M7M, ÒÇÓÕÇØÐÇÕÂÕÑÄ Ë ÃËÐÂÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÊ
ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÍÓËÄÂâ a ÐÂ ÓËÔ. 9). ©ÐÂÚÇÐËâ Z0²®· ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÕÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÄÇÔÕÐÞ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ 75 ë 77 Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ.70 ë 74
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ÎËÐËÌ Tc3d5/2 ÐÂ ÒÑÎÖÄÞÔÑÕÇ ÆÂÉÇ ÏÇÐßÛÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÆÓÖÅËÏË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕÇØÐÇ-
ÙËâ.70 ë 74 ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔËÎßÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ àÏËÔ-
ÔËÑÐÐÞØ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÚÂÔÕÑ ÍÑÓÓÇÎË-
ÓÖáÕ Ô à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ (Zeff) ÐÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏ
ÂÕÑÏÇ.75 ë 78 ®ÇÕÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ-
ÔÕâØ ±ÑÎËÐÅÂ (¿°±) 78 ë 80 ì ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔ-ÕÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ. ¬ÑÓÓÇÎâÙËË à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ (Z¿°±), ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ, Ô àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÃÎËÊÍË Í
ÎËÐÇÌÐÞÏ.78 ë 80 °ÆÐÂÍÑ ÏÇÕÑÆ ¿°± ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß
ÄÇÎËÚËÐÞ Z¿°±, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÞÚÐÞÏË ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÂÕÑÏÑÄ. ¦ÔÎË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË ËÏÇÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ËÎË
p-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ, ÆÂÕËÄÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÍÓÂÕ-
ÐÞØ ÅÑÏÇÑÒÑÎâÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ë Õ. Æ.,
ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ Z¿°± ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÑÕ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ, ÐÑ àÕÂ ÓÂÊÐËÙÂ ÔÂÏÂ ÒÑ
ÔÇÃÇ ÃÖÆÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÕÂÍËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ.79, 80 °ÕÏÇÕËÏ,79, 80 ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ, ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÏÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔ-
ÍËÏË ËÎË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ ÆÎâ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÍÂÉÆÞÌ ÏÇÕÑÆ äÚÖÄÔÕÄÖÇÕã ÔÄÑá à××ÇÍÕËÄÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ÄÑÍÓÖÅ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ.

²ÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿°± Ä ÓÂÏÍÂØ ÇÆËÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ 70, 74

ÒÑÊÄÑÎËÎ ÄÞâÄËÕß ÒÓËÚËÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËÌ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ Tc, ÚÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ ÄÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâØ. ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÐâÕß
ÔÒÇÙË×ËÍÖ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ ÔÑ ÔÄâÊâÏË ®7®.
¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÔáÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑÔÕß
Ë ÖÔÎÑÄÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ ¿°±, ÑÐ ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÑÃÞÚÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÚËÔÕÑ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ËÊÏÇÐÇÐËÌ
àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÍÓÖ-
ÉÂáÜËØ àÕÑÕ ÂÕÑÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÄÑÇÆËÐÑ àÕË ÆÄÂ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ, ÑÕ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÊÂÄËÔËÕ
àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚ-
ÐÑÅÑ ×ËÊËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÒÓËÔÖÜÇÅÑ ÆÓÖÅËÏ, ÃÑÎÇÇ
ÔÕÓÑÅËÏ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ, ÕÂÍËÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÍÂÍ ®° ­¬¡°. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿°±, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÞÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËâÏ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ 78 ë 80 Ô àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊÇÌ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÎËÊÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËâ.

¥Îâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐZ¿°± ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË (w) ÕÇØÐÇÙËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÒÑÎâÙËÇÌ
ÊÐÂÚÇÐËÌ w ÆÎâ Re, Mo, Mn, Cr Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ:79, 80 w(TcI)=1.10; w(TcII)=1.40; w(TcIII)=1.60;
w(TcIV)=1.80; w(TcV)=1.95; w(TcVI)=2.10; w(TcVII)=2.25.
²ÂÔÚÇÕ Z¿°± ÒÓÑÄÑÆËÎË 70 ë 74 ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ ¢ÂÙÂÐÑÄÂ,79, 80

ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ë ÆÓÖÅËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔ-
ÕÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ, ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÑÄÎËâÕß ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ w(Tc). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
a priori ÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÑÕÍÎÑÐÇÐËÌ ÄÇÎËÚËÐÞ Z¿°± ÑÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ
à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ (Z0¿°±) ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 9) àÕË ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÔÒÇÙË×ËÚÇ-
ÔÍËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ®7®, ÕÂÍ ÍÂÍ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊÇÌM7XÄ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÏÑÐÑ-, ÃË- Ë
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ M7m-X Ë
M7Xax).

¯Â ÓËÔ. 9 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐ DEb(Tc3d5/2) ÑÕ
Z¿°± ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÔÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÕÑÚÍË ÖÍÎÂÆÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÆÄÇ ÍÓËÄÞÇ. ¬ÓËÄÂâ a ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÚÕË ÒÓâÏÖá ÎËÐËá; Ô ÇÇ ÒÑÏÑÜßá
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß DEb(Tc3d5/2)=j(Z¿°±) ÆÎâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊÇÌ Tc7Tc. ¯Â ÍÓËÄÑÌ b ÓÂÔÒÑÎÑ-

ÉÇÐÞ ÕÑÚÍË, ÒÑÆÚËÐâáÜËÇÔâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË DEb(Tc3d5/2)=
j0(Z¿°±) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÕÇØ-
ÐÇÙËâ Ô ÔËÎßÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Tc7Tc. ³áÆÂ ÉÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ
ÃËÐÂÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¬ÓËÄÂâ b ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÐËÉÇ ÎËÐËË a. ¿ÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓâÏÞÏ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÐÇÖÚÇÕÂ
ÄÎËâÐËâ ÅÑÏÇÑÒÑÎâÓÐÞØ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Tc7Tc ÐÂ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ Tc, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÄÞÛÇ-
ÐËá ÊÐÂÚÇÐËÌ Z¿°± ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔÕËÐÐÞÏË (Ä ÓÂÏÍÂØ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÏÑÆÇÎË ¿°±) à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÊÂÓâÆÂÏË
(Z 0¿°±). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÕÇØÐÇÙËâ
ÄÇÎËÚËÐÞ Z 0¿°± ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÎËÃÑ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ ÒÑÒÓÂÄÑÍ Í àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÕÇØÐÇÙËâ, ÎËÃÑ ÒÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá DEb(Tc3d5/2) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(ÔÏ. ÓËÔ. 9, a).

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÓËÄÞØ a Ë b ÐÂ ÓËÔ. 9, Â ÕÂÍÉÇ ÊÐÂÚÇÐËÌZ¿°± Ë
Z 0¿°± (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ Zeff ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÔÐËÉÇÐËâ Zeff

ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ ®7® ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ¯Â ÒÇÓÄÞÌ
ÄÊÅÎâÆ ÏÑÉÇÕ ÒÑÍÂÊÂÕßÔâ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ ÕÇØÐÇÙËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÐÇÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÂ ÏÇÕÑÆËÍË ÓÂÔ-
ÚÇÕÂ Z¿°±. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÐÇ ÕÂÍ. ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÓÂÄÐËÕß àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÑÔÕÑÄÂ (DEb) ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ
(ÕÂÃÎ. 10), ÚÕÑÃÞ ÖÃÇÆËÕßÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÇØÐÇÙËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ®7® ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËá Zeff; ÆÎâ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÇ
âÄÎÇÐËÇ (ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ Zeff ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ ®7®), Â Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÐËâ Ë ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÆÓÖÅËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÇÎËÚËÐÂ Zeff

ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÓÂÃÑÕ 19, 51, 70 ë 74, 78, 81 ë 85 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÔÓÇÆÐÇÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ DEb ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂ ® (®=Tc, Re, Mo) ÐÂ ÇÆËÐËÙÖ ÆÎâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍË Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÃÎËÊÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ * 0.7 à£. £
ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ DEb ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ d 3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÃËâÆÇÓÐÞÏ d 4 ë d 4-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ +1.2 à£ ÆÎâ Tc , +0.7 à£ ÆÎâ Re Ë
73.3 à£ ÆÎâMo.¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËËZeff ÆÎâ
ÔÄâÊÇÌ Mo7Mo ÃÞÎË ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.86 ë 88
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²ËÔ. 9. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÑÔÕÑÄÂ (DEb(Tc3d5/2)) ÑÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕÇÌ ±ÑÎËÐÅÂ ÊÐÂÚÇÐËÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc (Z¿°±)
Ä ÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ (ÐÖÏÇÓÂÙËâ ÕÑÚÇÍ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÑÏÇÓÂÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ä ÕÂÃÎ. 9): a ì ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(ÕÇÏÐÞÇ ÕÑÚÍË); b ì ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÆÎâ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
(ÔÑ ÔÄâÊâÏË M7M) Ô ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂÏË (ÔÄÇÕÎÞÇ ÕÑÚÍË) Ë ÆÎâ ÃËÐÂÓ-
ÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÑÍÔËÆÑÄ (ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍË).72 ¬ÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ ÎËÐËË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ ÐÂÅÎâÆÐÑÔÕË.

982 ³.£.¬ÓáÚÍÑÄ



ÁÔÐÑ, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÆÑÎÉÇÐ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÔÄâÊË àÕÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
Ô ÆÓÖÅËÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÔÄâÊË ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÔËÎßÐÑ ÏÇÐâáÕÔâ ÖÔÎÑÄËâ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ âÆÓÂ ÄÐÇÛÐËÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓË ÔÃÎËÉÇÐËË ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ËØ
ÄÐÖÕÓÇÐÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÃÑÎÑÚÍË ÆÑÎÉÐÞ ÄÔÇ Ä ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÕÇÒÇÐË ËÔÒÞÕÞÄÂÕß ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÕ-
ÐÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ì ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ âÆÓÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÓÂÕ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÊÖÎßÕËÓÖáÜËÌ à××ÇÍÕ Ä ËÊÏÇ-
ÐÇÐËË ÄÇÎËÚËÐÞ Zeff (ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÂÉÆÞÌ ×ËÊËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ
ÚÖÄÔÕÄÖÇÕ ÔÄÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÑÃÝÇÏ ÄÑÍÓÖÅ ÂÕÑÏÂ ®) ÃÖÆÇÕ
ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÏÐÑÅËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÍ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ËÎË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ, ÕÂÍ Ë ÐÖÎÇÄÞÏ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 64 ÃÞÎÑ ÆÂÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ à××ÇÍÕÖ
ÖÏÇÐßÛÇÐËâ Zeff ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÏË ÔÄâÊÇÌ
®7®: ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÆÓÖÅËØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÄÇÎËÍÂ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÖÚÂÔÕËâ
ÄÐÇÛÐËØ 5s(5p)-¡° Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ äÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØã ®°. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ 64 Ë ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍË 89 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ [Tc6X14]37 (X=Cl, Br) £©®° ÆÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ âÄÎâÇÕÔâ a 01-®°, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ
5s(5p)-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ Tc (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎ III).
£ÄËÆÖ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ àÕË ÄÐÇÛÐËÇ ¡° ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËá ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ
âÆÓÂ, ËØ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ ®7® ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÒÑÐËÉÇÐËÇ Zeff. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ÑÃ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËË Zeff ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ ®7® ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ËÊÏÇÐÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ Ä Ka1-
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ.76, 77

¥Îâ ÑÙÇÐÍË à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ
ÒÓËÏÇÐÇÐ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ®°71ë 73 ì ÓÂÔÛËÓÇÐ-
ÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ·áÍÍÇÎâ (²®·). ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÚÇÔÕß
ÄÎËâÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ®7®. ±ÑàÕÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÊÂÓâÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ²®· (Z²®·), ÏÑÅÖÕ ÐÇÒÑÔ-
ÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÕß Ô ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÆÄËÅÂÏË Ä ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Tc ÃÇÊ ÄÄÇÆÇÐËâ ÒÑÒÓÂÄÑÍ ÐÂ ÔÄâÊË ®7®.
°ÆÐÂÍÑ ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËË ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÔÚÇÕÂ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ²®·. ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ
ÖÏÇÐßÛËÕß àÕÑ ÄÎËâÐËÇ, ÖÚËÕÞÄÂÎËÔß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ: [TcCl6]27,
[Tc2Cl8]27, [Tc2Cl8]37, [Tc2Cl6]27 Ë [Tc6Cl14]37. ±ÓÑÙÇÆÖÓÂ
ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ V, ÕÂÏ ÉÇ ÑÒËÔÂÐÂ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ²®· Ë Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐËâ ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (Z 0²®·). ¿ÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9.

¯Â ÓËÔ. 10 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐ
DEb(Tc3d5/2) ÑÕ Z²®·. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÓËÔ. 9 Ë 10, Â ÕÂÍÉÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ Z 0¿°± Ë Z 0²®· ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÞ Zeff, ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-

ÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿°± Ë ²®·, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ, ÐÑ
ÔÄâÊÂÐÞ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÌ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ DEb(Tc3d5/2) ÔÄâÊÂÐÞ ÑÆÐÑÌ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕßá Ô Z²®· (ÐÑ ÐÇ Ô Z¿°±) ÍÂÍ ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¿ÕÑ Ë ÒÑÐâÕÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÓÂÔÚÇÕ ²®· (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ¿°±) ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ ®7®.

2. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ

£ ÕÂÃÎ. 11 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ àÐÇÓÅËâÏ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ (Eb(X)) Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÄâÊË
ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ë ÄÇÎËÚËÐÂ
Eb(X). £ ÓâÆÖ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ ÐÂËÏÇÐßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Eb(X)
ÐÂÌÆÇÐÑ ÆÎâ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÕËÒÂ ä×ÑÐÂÓËÍã (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 9). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÊÐÂÚÇÐËâ Eb(Xax) ÃÎËÊÍË Í ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ
ÄÇÎËÚËÐÂÏ ÆÎâ ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,78 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-

´ÂÃÎËÙÂ 10. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË (DEb) àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÑÔÕÑÄÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÚËÔÕÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 19, 51, 70 ë 74, 78, 81 ë 85).

¬ÎÂÔÕÇÓ DEb, à£ ¬ÎÂÔÕÇÓ DEb, à£

[Re2Cl8]27 3.0 [Ta6Cl12]2+ 2.6
(ReCl3)n 2.7 [Ta6Cl12]4+ 2.6
(ReCl2)n 2.0 [Mo2Cl8]47 3.6
[Nb6Cl12]2+ 2.6 (MoCl2)n 3.3
[Nb6Cl14]2+ 2.6 [Rh2(AcO)4] 2.4
[Tc6(m-Cl)6Cl6]n7 1.0 [L2Pd(AcO)2]2 2.7
[Tc2Cl8]27 1.9 [Cr2Cl9]37 2.6
[Tc2Cl6]27 1.1
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²ËÔ. 10. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÑÔÕÑÄÂ DEb(Tc3d5/2) ÑÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÅÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ²®· à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc (Z²®·) Ä ÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ (ÐÖÏÇÓÂÙËâ ÕÑÚÇÍ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÑÏÇÓÂÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÕÂÃÎ. 9).72

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ (Eb, à£) a àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ (ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ ÒÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ 19, 51, 70 ë 72, 78, 81 ë 85).

¬ÎÂÔ- Eb(Cl3p3/2), Eb(Br3d5/2) Eb(I4d5/2)
ÕÇÓÑ-
ÑÃÓÂÊÑ- ax eq brid- ax eq brid- ax eq brid-
ÄÂÕÇÎß ge ge ge

Tc 197.2 198.0 199.5 67.7 67.7 69.2 7 48.4 49.8
Re 197.5 198.5 199.7 68.1 68.8 68.8 48.5 49.2 7
Mo 197.3 197.8 199.8 7 67.7 68.8 7 48.5 49.7
Rh 197.4 198.1 7 68.2 68.7 7 7 7 7
Pt 197.5 198.2 7 68.2 68.9 7 48.6 7 7
Nb 7 197.0 198.7 7 67.4 7 7 7 7
Ta 7 197.0 199.1 7 68.0 7 7 7 7
Kb 197.5 7 7 67.8 7 7 7 7 7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ªÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: ax ì ÂÍÔËÂÎß-
ÐÞÌ, eq ì ÍÑÐÙÇÄÑÌ (àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÌ), bridge ì ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ.
a±ÑÅÓÇÛÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ ÓÂÄÐÂ �0.4 à£. b¤ÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÞ ÍÂÎËâ. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ ÆÂÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÎËÐËË C1s (284.3 à£).
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ÉËÕß, ÚÕÑ ÄÔÇ ÔÄâÊË Tc7Xax ËÏÇáÕ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. °ÕÏÇ-
ÕËÏ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÔÄâÊË ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÑÔÎÂÃÎÇÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÓÂÐÇÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÎâ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Re Ë Rh.78, 84, 85

©ÐÂÚÇÐËâ Eb(X) ÆÎâ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ (ÍÑÐÙÇÄÞØ) ÂÕÑÏÑÄ
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÐÇÓÅËâÏ
ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9).
¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Tc7Xeq ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÍË Í ÆÎËÐÂÏ ÔÄâÊÇÌ Tc7X
ÆÎâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ TcV Ë TcIV (ÔÏ.1, 2, 31, 90, 91).
©ÐÂÚÇÐËâ Eb(X) ÆÎâ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ
ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ËÑÐÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ Tc7Xeq.78

¯ÂËÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Eb(X) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 9) Ë ÃÎËÊÍË Í ÄÇÎËÚËÐÂÏ Eb(X) ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÐÞØ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐÑÄ,78 ÚÕÑÖÍÂÊÞÄÂÇÕÐÂ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊÇÌTc7(m-X).

ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ Eb(X)
ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ÏÑÉÐÑ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÒÑÎÖÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÖÆËÕß Ñ ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇ-
ÙËâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÕËÒÑÄ, Â Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿³·¡ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÑÕÆÇÎß-
ÐÞÇ ÎËÐËË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ Eb(X) ÆÎâ ÍÑÐÙÇÄÞØ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÆÂÐÐÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ (ÓËÔ. 11). ±ËÍË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ
ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ËÎË ËÑÐÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ÐÇ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË.

¹ÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Í ÔÒÑÔÑÃÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÆÑÃÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÒÇÓÄËÚ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÂÐÐÞÇ
¿³·¡ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÑÒÑÎÐâáÕ ÐÇÆÑÔÕÂáÜÖá ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá, ÒÑÎÖÚÂÇÏÖá ËÊ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÃÓÑÏËÆÐÑ-ËÑÆËÆÐÑÅÑ ÑÍÕÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÕÇØÐÇÙËâ 92 ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÕÑÚÐÖá ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯Ç
ÆÂÄÂÎ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÅÑ ÑÕÄÇÕÂ ÐÂ àÕÑÕ ÄÑÒÓÑÔ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÂÐÂÎËÊ. ª ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ËÊÏÇÓÇ-
ÐËÌ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿³·¡ ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá,

ÔÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (Bun4N)2 [Tc8(m-Br)4(m-I)4Br2I2]I2
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9).

3. £ÂÎÇÐÕÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 71 ë 73 ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÓÂÄÐËÄÂÎËÔß Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË ³³± ·a-²£ ÆÎâ K2TcCl6 93

Ë K3Tc2Cl8 . 2H2O.9 ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÒÇÓÇÆÂáÕ ÕÑÐ-
ÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ
à××ÇÍÕÑÄ ÖÛËÓÇÐËâ ÎËÐËÌ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÕÇÎÂØ ÔÒÇÍÕÓÞ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐÞ, Â ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÎËÛß ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÒÑÓâÆÑÍ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ®° ÒÑ àÐÇÓÅËâÏ Ë ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÅÂÓÂÐÕË-
ÓÑÄÂÕß ÂÃÔÑÎáÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ËØ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ
ËÑÐËÊÂÙËË. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË, ÃÞÎË
ÔÆÇÎÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ.71 ë 73

1. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ [TcCl6]27 Í [Tc2Cl8]37 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÃÑÔÑÃÎÇÐËÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÄÞÔÑÍÑÎÇÉÂÜËØ ®°, ËÏÇáÜËØ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ë ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±²,9, 52, 53, 94

dM7M Ë d*M7M-ØÂÓÂÍÕÇÓ.
2. ©ÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÑÄ Cl ÐÂ m-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐÞ ÒÓË-

ÄÑÆËÕ Í ÃÑÎßÛÇÏÖ ÔÏÇÛËÄÂÐËá ÒÑ àÐÇÓÅËË p-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ
ÔÄâÊÇÌ ®7® Ë ®7L, ÐÑ dM7M- Ë d*M7M-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ
ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ, ØÑÕâ Ë Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÑÃÑÔÑÃÎÇÐÞ ÑÕ
ÆÓÖÅËØ ®°. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÍÐÖÕÞØ p-ÔËÔÕÇÏ ÕËÒÂ

3. ©ÂÏÇÐÂ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä {[Tc2(AcO)4]Cln}(n71)7

(n=1 ËÎË 2) ÐÂ Br7 ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá
ÄËÆÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÏÂÎÑÏ ÄÍÎÂÆÇ ¡° ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä dM7M-, pM7M- Ë
pM7L-®°, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÂÕÑÏÂÏË Tc Ë ÎËÛß ËÊ-ÊÂ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ 78, 84, 85 ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÔÎÂÃÎâáÕ s-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÖ

C

O

O

Tc

Tc .

204 202 200 198 196

1

2

Cl2p3/2Cl2p1/2

a

184 182 180 178

3

4

Br 2p3/2

186

b

Eb, à£623 619 615

5

I3d3/2

c

²ËÔ. 11. ²ÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ (1, 3, 5) Ë ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞØ (2, 4) ØÎÑÓËÆÐÞØ (a), ÃÓÑÏËÆÐÞØ (b) Ë ËÑÆËÆÐÞØ (c) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ: 1 ì (Me4N)2[Tc6Cl12]; 2 ì K2[TcOCl5]; 3 ì [Tc8Br13] . 2H2O; 4 ì
(NH4)2[TcBr6]; 5 ì [Tc8I13] . 2H2O.ºÕÓËØÑÄÞÇ ÎËÐËËì ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÂËÏÇÐßÛËØ ÍÄÂÆÓÂÕÑÄ
Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÎÑÓÇÐÙÇÄÑÌ ×ÑÓÏÞ ÑÆËÐÑÚÐÞØ ÒËÍÑÄ.
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ÔÄâÊÇÌ ®7®, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÎÂÃÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÔÒÇÍÕÓÂ.

4. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ K2[Tc2Cl6] d-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÔÄâÊË ®7® ÇÜÇ
ÃÑÎÇÇ ÑÃÑÔÑÃÎÇÐÂ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÑÕ ®° ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÕËÒÑÄ, ÚÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ Ä d 5 ë d 5-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ Ô ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ D4d. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 57, d-ÔÄâÊË Ä K2[Tc2Cl6] ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ
äÒÇÓÇÍÓÇÔÕÐÑÅÑã ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ 4dxy- Ë 4dx2+y2-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÂÕÑÏÑÄ Tc, Â ÕÂÍ ÍÂÍ 4dx2+y2-¡° ÕÇØÐÇÙËâ ÊÂÐâÕÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇs-ÔÄâÊÇÌ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ËÑÐËÊÂÙËË
d-®°. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ K2[Tc2Br6] ÕÂÍÑÅÑ
ÑÃÑÔÑÃÎÇÐËâ s-®° ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ,18 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÑÐÞ Br7

(ÍÂÍ ÎËÅÂÐÆÞ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÅÑ ÒÑÎâ Ë Ô ÏÇÐßÛÇÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ËÑÐÞ Cl7) ÐÇ ÄÞÊÞÄÂáÕ ÔÕÑÎß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÅÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ËÑÐËÊÂÙËË
d-®°.

5. £ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÇÓØÐËØ ®°
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ d-®° Ë p-®° ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ,2, 51, 62 ë 64 ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËáËØ ÄÇÓÕËÍÂÎß-
ÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÑÃÑÔÑÃÎÇÐÐÞÏ ÄÞÔÑÍÑÎÇÉÂÜËÏ®°, Ë ÎËÐËË ÄÔÇØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ
ÔÄâÊÇÌ ®7® ÔËÎßÐÑ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂáÕÔâ ÒÑ àÐÇÓÅËË. ªÔÍÎáÚÇ-
ÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Me4N)2 [Tc6Cl12] Ë ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô
×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË, Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒËÍË ÄÃÎËÊË ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË,29 ÚÕÑ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÞÔÑÍÑÎÇÉÂÜËØ 5s(5p)-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÂÕÑÏÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.

V. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ
Ka-àÏËÔÔËÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ
£ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ 70 ë 74 Ë ÒÑÍÂÊÂÐÂ ËØ
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ. ±ÓËÄÇÆÇÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ
Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÔÓÂÄÐËÏ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ²®·.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ 75 ë 77

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 12. ¯Â ÓËÔ. 12 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ (·³) Ä
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ (d¦) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (DE) ÔÒÇÍÕÓÂØ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÏÑÆÇÎË à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ËÑÐÂ,95 ÄÇÎËÚËÐÞ d¦ ËD¦
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (Q)
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

dE=C5sQ5s+C4dQ4d+Q5s(Q5s7 1)d5s+Q4d (Q4d7 1)d4d+
+Q5sQ4d d5s,4d ; (1)

DE=Q5sDE5s+Q4dDE4d+Q5s(Q5s7 1)D5s+
+Q4d (Q4d7 1)D4d+Q5sQ4dD5s,4d+jM, (2)

ÅÆÇ Qnl Ë Cnl (DEnl) ì ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÑÔÕÂáÜËÌÔâ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ Ä ÔÄâÊß nl-àÎÇÍÕÓÑÐÂ, Ë ÔÆÄËÅ
ÎËÐËÌ Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÏ (ËÎË ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ) ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÓË ÒÑÎÐÑÏ ÇÅÑ ÖÆÂÎÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; d, D ì ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÒÑÒÓÂÄÍË, ËÏÇáÜËÇ ÔÏÞÔÎ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓË àÏËÔ-
ÔËË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ÍÄÂÐÕÂ; jM ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ®ÂÆÇÎÖÐÅÂ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Q=Qns+
+Q(n71)d+Qnp, Â ÄÇÎËÚËÐÂ Qnp ÏÂÎÂ Ë ÒÑÚÕË ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆÓÖÅÑÏÖ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ²®· ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Tc Ä ÕÂÃÎ. 12),
ÇÇ ÏÑÉÐÑ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß. ´ÑÅÆÂ d¦ ËD¦ Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ

ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÄËÆÇ ×ÖÐÍÙËÌ ÑÕ Q5s+Q4d. £ ÓÂÃÑÕÇ 77 ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÒÑÆÑÃÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË dE Ë D¦ ÑÕ
ÄÇÎËÚËÐ Q5s+Q4d, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ²®·. ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßD¦= f (Q5s+Q4d) ÃÎËÊÍÂ Í ÎËÐÇÌÐÑÌ, Ä
ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß d¦=j(Q5s+Q4d) ËÏÇÇÕ ÏÇÐÇÇ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ±ÑÆÔÕÂÄËÄ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (1) ÊÐÂÚÇÐËâ
Q5s Ë Q4d, ÄÊâÕÞÇ ËÊ ÓÂÔÚÇÕÂ ²®· (ÆÎâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÔËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÑÛËÃÑÍ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐÇÕÑÚÐÑÔÕâÏË Ä ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂ-
ÙËË; ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ 77 ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ
ØÎÑÓËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: [TcCl6]27, [Tc2Cl8]37, [Tc2Cl8]27,
[Tc2Cl6]27 Ë [Tc6Cl12]27), Ë ÓÇÛËÄ ÔËÔÕÇÏÖ ËÊ ÒâÕË ÎËÐÇÌÐÞØ
ÖÓÂÄÐÇÐËÌ Ô ÒâÕßá ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÏË, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 77 ÑÒÓÇÆÇ-
ÎËÎË ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ C5s, C4d, d5s, d4d Ë d5s, 4d. ¥Îâ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ËÏË ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕÞ,77 ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ³³± ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ ÆÎâ
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Tc Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÆÄÖØ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ: 4d 65s1 Ë 4d 5s2. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ, ÒÑ
ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá ÆÑ ÊÐÂÍÂ, ÄÔÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ C5s, C4d, d5s, d4d Ë d5s, 4d ÃÎËÊÍË. ¿ÕÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÒÑÎÖÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÇÓÐÑÏ
ÒÑÆØÑÆÇ Í ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÒËÔÂÐËá d¦ Ä ÓÂÏÍÂØ ²®·.

¿ÍÔÕÓÂÒÑÎËÓÖâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß DE= f (Q5s+Q4d) ÐÂ ÄÔÇ
ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÏÇÓÇÐÞ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËÇ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ, ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 77 ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ
ÄÇÎËÚËÐÂÏË DE Ë Q5s+Q4d. ¯Â àÕÑÏ àÕÂÒÇ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÆÑÒÖÜÇÐËÇ Ñ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ jM ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ
Q5s+Q4d (ËÎË Ñ ÇÇ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËË), ÚÕÑ ÔÕÓÑÅÑ
ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÑ ÎËÛß ÆÎâ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Ë ÔÑÔÕÂÄÖ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ. ¥ÂÎÇÇ, ÒÑÆÔÕÂÄÎââ ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Q5s+Q4d Ä
ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (1) Ë ËÔÒÑÎßÊÖâ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ²®·
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ àÕÑÅÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâ, ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎË ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ
ÊÂÓâÆÞ Q5s, Q4d Ë Q4p (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12). ¥Îâ ÒÇÓÇØÑÆÂ Í ÆÓÖÅÑÌ,
×ËÊËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÛÍÂÎÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ
ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (1),
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇÏÇÕÑÆÑÏ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ, Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ
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²ËÔ. 12. ¬ÑÓÓÇÎâÙËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ Ä Ka1-ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ (dEKa1)
àÏËÔÔËÑÐÐÞØ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (DE3d5/2) ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÇØÐÇÙËâ 77 (ÐÖÏÇÓÂÙËâ ÕÑÚÇÍ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÑÏÇÓÂÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÕÂÃÎ. 12). ºÕÓËØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐ ÓÂÊÃÓÑÔ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ.
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Zeff= qs+ qd ÕÇØÐÇÙËâ Ä KTcO4 ÓÂÄÇÐ 1.71 ì à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ
ÊÂÓâÆÖ ÓÖÕÇÐËâ Ä RuO4.

96, 97 ±ÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÄÇÐÔÕÄÑ àÕËØ
ÊÂÓâÆÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ Ä ÑÃÑËØ d 0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÂÕÑÏÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ Tc Ë Ru ÃÎËÊÍË.79, 80 £ÞÚËÔÎËÄ
ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (1) ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ qs Ë qd
ÂÕÑÏÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ Ä KTcO4 Ë ÒÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
Q5s / qs=3.57 ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ,
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 77 ÓÂÔÔÚËÕÂÎË ÄÇÎËÚËÐÞ qs Ë qd Ë ÆÎâ
ÄÔÇØ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕÔâ
ÆÂÐÐÞÇ ²®· (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12). ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË àÕË ÓÂÔÚÇÕÞ, ÄÔÇ

àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:

d¦=(37.5� 2.1)7 (156.0� 2.9) (qs+ qd). (3)

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË (3) ÆÎâ ÆÇÄâÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÕÑÚÇÍ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
0.999, ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ë ÆÎâ ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ dE ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ àÕËÏ ÉÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ. £ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË àÕÑÅÑ ÒÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ ÓÇÛÇÐËË ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (1) Ë (3)
ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ qs Ë qd ÆÎâ ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ 77 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ Ä ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ (dEKa1) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (DE3d5/2) ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÇØÐÇÙËâ (ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÖ Tc) Ë ÊÐÂÚÇÐËâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc.77

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÇÒÇÐß dEKa1, DE3d5/2 , Z²®· Q5s Q5p Q4d qs+d qs qd
ÑÍËÔÎÇ- Ïà£ à£
ÐËâ Tc

(FeCp2)[TcO4] (10
0) 7.0 7233(8) 5.0(2) 3.85 1.00 70.1 2.90 1.73(5) 0.28 1.45

K[TcO4] (9) 7.0 7234(4) 5.1(2) 3.854 a 0.779 a 70.219 a 3.294 a 1.73(3) 0.28 1.45
3.92 1.0 70.1 3.0

(Ph4As)[TcO4] (16) 7.0 7227(8) 4.5(2) 3.46 0.9 0 2.55 1.69(5) 0.26 1.43
Na[TcO4] . nH2O (11) 7.0 7218(3) 7 3.85 7 7 7 1.63(2) 0.28 1.35
(Bun4N)[TcO4] (17) 7.0 7198(4) 4.8(2) 3.70 0.97 70.1 2.78 1.51(2) 0.27 1.24
Tc2S7 (18) 7.0 772(50) 0.8(2) 0.65 0.45 70.2 0.40 0.7(4) 0.19 0.51
(Bun4N)[TcOCl4] (20) 5.0 791(20) 3.5(2) 2.312 a 0.734 a 70.237 a 1.815 a 0.82(13) 0.19 0.63

2.40 0.81 70.25 1.84
(Bun4N)[TcOBr4] (21) 5.0 747(7) 2.6(2) 2.0 0.71 70.2 1.29 0.54(5) 0.19 0.35
[TcO2Py4Cl] . 2H2O (49) 5.0 7154(3) 7 7 7 7 7 1.23(2) 0.24 0.99
Tc2O5 (23) 5.0 7104(5) 7 7 7 7 7 0.91(3) 0.20 0.71
TcO2 (25) 4.0 789(2) 1.3(2) 0.90 0.5 70.25 0.65 0.81(2) 0.19 0.62
TcS2 (50) 4.0 740(3) 7 7 7 7 7 0.50(2) 0.18 0.32
K2[TcF6] (51) 4.0 7133(30) 7 2.6 7 7 7 1.09(19) 0.22 0.87
K2[TcCl6] (27) b 4.0 751(6) 3.1(2) 1.793 a 0.723 a 70.283 a 1.353 a 0.57(4) 0.19 0.38
(Me4N)2[TcCl6] (52) 4.0 736(5) 7 1.45 7 7 7 0.47(3) 0.18 0.29
(Et4N)2[TcCl6] (53) 4.0 739(3) 7 1.50 7 7 7 0.49(2) 0.18 0.31
(Bun4N)2[TcCl6] (54) 4.0 736(5) 7 1.45 7 7 7 0.47(3) 0.18 0.29
K2[TcBr6] (28) 4.0 714(5) 2.3(2) 1.60 0.84 70.2 0.96 0.33(3) 0.18 0.15
(NH4)2[TcBr6] (29) 4.0 6(10) 7 7 7 7 7 0.20(3) 0.18 0.02
(Me4N)2[TcBr6] (55) 4.0 21(4) 7 7 7 7 7 0.11(3) 0.18 70.07
K2[TcI6] (31) 4.0 23(4) 1.7(2) 0.934 a 0.560 a 70.450 a 0.824 a 0.09(9) 0.18 70.09

1.2 0.67 70.2 0.73
(Et4N)2[TcI6] (56) 4.0 24(6) 7 7 7 7 7 0.08(6) 0.18 70.10
(Bun4N)2[Tc2Cl8] (57) b 3.0 752(5) 1.9(2) 1.445 a 0.648 a 70.235 a 1.032 a 0.57(4) 0.19 0.38
(Bun4N)2[Tc2Br8] (58) 3.0 748(10) 7 7 7 7 7 0.55(7) 0.18 0.33
K2[Tc2(SO4)4] . 2H2O (59) 3.0 742(3) 7 7 7 7 7 0.51(2) 0.18 0.33
[Tc2(AcO)4Cl2] (60) 3.0 742(6) 7 7 7 7 7 0.51(4) 0.18 0.33
[Tc2(AcO)4Cl] (34) 2.5 717(4) 1.9(2) 1.206 a 0.657 a 70.222 a 0.771 a 0.35(3) 0.18 0.17

1.30 0.65 70.25 0.90
K3[Tc2Cl8] . nH2O (37) b 2.5 19(8) 1.6(2) 1.065 a 0.647 a 70.233 a 0.651 a 0.12(5) 0.18 70.06
Py3[Tc2Cl8] (61) 2.5 34(10) 7 0.80 7 7 7 0.02(7) 0.18 70.16
Tc4O5 (38

0) 2.5 716(16) 2.0(2) 1.40 0.66 70.2 0.94 0.34(10) 0.18 0.16
K2[Tc2Cl6] (39) b 2.0 60(3) 1.0(2) 0.704 a 0.647 a 70.209 a 0.266 a 70.14(2) 0.20 70.34
(Et4N)2{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2} (41) 2.0 40(4) 0.8(2) 0.55 0.62 70.31 0.24 70.02(2) 0.18 70.20
(Me4N)3{[Tc6(m-Br)6Br6]Br2} (42) 1.83(3) 42(4) 0.9(2) 0.65 0.63 70.27 0.29 70.03(2) 0.18 70.21
(Me4N)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} (43) 1.83(3) 42(3) 0.5(2) 0.35 0.61 70.40 0.14 70.03(2) 0.18 70.21
(Me4N)2[Tc6(m-Cl)6Cl6] (44) b 1.66(6) 0(8) 0.07(2) 0.597 a 0.555 a 70.229 a 0.271 a 0.24(5) 0.18 0.06
{[Tc8(m-Br)8Br4]Br} . 2H2O (1) 1.625 49(3) 0.8(2) 0.55 0.63 70.3 0.22 70.07(5) 0.19 70.26
[H(H2O)2]2{[Tc8(m-Br)8Br4]Br2} (3) 1.5 43(6) 0.8(2) 0.55 0.62 70.3 0.23 70.04(2) 0.18 70.22
[H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] (50) 1.5 0(2) 1.4(2) 1.0 0.61 0.20 0.59 0.24(1) 0.18 0.06
[H3O(H2O)3]2[Tc6(m3-Br)5Br6] . nH2O (6) 1.5 42(6) 7 7 7 7 7 70.03(2) 0.18 70.21
Tc(CO)5Cl (62) 1.0 746(12) 7 7 7 7 7 0.54(7) 0.18 0.36
Tc(CO)5Br (63) 1.0 750(12) 7 7 7 7 7 0.56(7) 0.18 0.38
TcC (47) 0 714(5) 0.02(2) 0 0.18 0 0.18 0.33 0.18 0.15

a ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ ²®·. b³ÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ Cnl Ë dnl Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (1). ±ÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ Qnl Ë ql ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ
ËÊ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (1) Ë (2) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ Z²®· Ë ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ).

986 ³.£.¬ÓáÚÍÑÄ



ÕÂÃÎ. 12. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ
ÆÄÖÏâ ÓÂÊÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ
ÄÇÎËÚËÐÇ. °ÆÐÂÍÑ ÄÔÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË Ë ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË
ËÊÏÇÐÇÐËÌ Zeff ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÆÐËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÆÓÖÅËÏ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÆÎâ ÑÃÇËØ ÛÍÂÎ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ.75 ë 77

1. £ÇÎËÚËÐÞ Q5p Ë ËØ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÆÎâ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÏÂÎÞ, ÚÕÑ ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÑÎË 5p-¡° Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ. ©ÐÂÚÇÐËâ Q5s (qs) Ë Q4d (qd) ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË Ä
àÕÑÏ ÓâÆÖ ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ.

2. ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊÇÌ ®7®, ÒÓÑÔÎÇ-
ÉËÄÂáÕÔâ ÑÃÜËÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÖÄÇÎËÚÇÐËâ Zeff ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ, ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËË ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ àÎÇÍ-
ÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÓâÆÖ F>O>Cl>Br>S&I Ë
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÕËÑÐÑÄ ZÍÂÕ/RÍÂÕ.

3. ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË ®7® ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
äÒÑÕÇÓâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕËã Zeff Í àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓËÓÑÆÇ ÍÂÕËÑÐÂ, ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÕÇØÐÇÙËâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÚËÔÎÂ ÊÂÐâÕÞØ Ä ÔÄâÊâØ ®7®
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÎËÚËÐÂ Zeff Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ
ÕÇØÐÇÙËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËË ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ Tc ËÎË ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 41 Ë 42, 43 Ë 44, 1 Ë 3, 50 Ë 500, 25 Ë 30 Ä
ÕÂÃÎ. 12).

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÄÇÎËÚËÐ qs+d, ÔÓÂÄÐÇÐËâ ËØ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ Ô Zeff(Ru),96, 97 ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË qs+d ÑÕ Z²®· ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ ÕÇØÐÇÙËâ (ÕÂÃÎ. 13).77

ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 12 Ë 13 ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÂÎÅÇÃÓÂËÚÇÔÍËÇ
ÔÖÏÏÞ ÊÂÓâÆÑÄ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Tc.77 ©ÂÏÇÕÐÑÇ
ÑÕÎËÚËÇ àÕËØ ÔÖÏÏ ÑÕ ÐÖÎâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃËÐÂÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÃÑÎßÛËÏË ÓÂÊÎËÚËâÏË Ä ØÂÓÂÍÕÇÓÇ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÕÇØÐÇÙËÇÏ (ÄËÆËÏÑ, ÐÇÎßÊâ ÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕßÔâ ÑÆÐËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ qs+d ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÔÇØ àÕËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ). ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË ®7® (ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ
ÔÖÏÏ ÊÂÓâÆÑÄ ÑÕ ÐÖÎâ. A priori àÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ ÎËÃÑ
Ô ÕÇÏË ÉÇ ÒÓËÚËÐÂÏË, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃËÐÂÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÎËÃÑ Ô ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÊÏÇÐÇÐËâÏË (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇÏ) ÄÇÎËÚËÐÞ Zeff ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Tc ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ
®7®. £ÕÑÓÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕ-
ÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÇØÐÇÙËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÑÔÕÑâÐÔÕÄÇ Zeff ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÆÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÐÂÎËÚËâ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÔÄâÊÇÌ ®7®67, 69, 81 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV).

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ
Sqs+d ÑÕ ÐÖÎâ ÆÎâ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ

ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎË 77 ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ (Ä
ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ Tc) 77: 70.22 (ÃËâÆÇÓÐÞÇ d 4 ë d 4-
ÍÎÂÔÕÇÓÞ); 70.44 (ÃËâÆÇÓÐÞÇ d 4 ë d 5-ÍÎÂÔÕÇÓÞ); 70.80 (ÃË-
âÆÇÓÐÞÇ d 5 ë d 5-ÍÎÂÔÕÇÓÞ); 70.53 (ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ); 70.17 (ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ Zeff

ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ ®7® ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃË-
âÆÇÓÐÞØ d 5 ë d 5-ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÐÂËÏÇÐßÛËÏ
(2.04AÊ ) 57 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ®7® Ä ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ. ®ËÐËÏÂÎßÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ Zeff ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÆÎËÐÐÞÇ
(* 2.6 AÊ ) 2 ÔÄâÊË ®7®. £ÎËâÐËÇ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ®7® Ä
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÔËÎßÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÑ,
ÚÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä d 4 ë d 4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ ÔÄâÊÇÌ
®7®.

ªÕÂÍ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ 75ë77 ÄÐÑÄß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ,
ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ®7® ÏÑÉÇÕ ÒÑÄÎÇÚß ÊÂ ÔÑÃÑÌ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÂ.3,51, 70ë 73, 87, 88

¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, àÕÑ âÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ ÄÎËâ-
ÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÄâÊÇÌ ®7® ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÄâÊË ®7® Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ (ÍÂÍ,
ÄÒÓÑÚÇÏ, Ë Ä ÓâÆÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÆÓÖÅËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ) ÏÑÉÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, Ä ÕÖ
ËÎË ËÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ ËÊÏÇÐâáÜËÇ Zeff ÐÂ ÂÕÑÏÂØ, ÔÑÔÕÂÄÎâá-
ÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ËÐÕÇÓÒÓÇ-
ÕÂÙËË ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÆÄËÅÂÏ Ka1,2- Ë Kb1,2-ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÄÔÍËØ àÏËÔÔËÑÐÐÞØ ÎËÐËÌ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÖÕÇÐËâ.75 ë 77 ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË
ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 98, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÐÂÏË ÓÂÐÇÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÆÄËÅÂÏ
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ, ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÐÇÊÂÄËÔË-
ÏÞØ ÐÂÃÑÓÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ dKa1,2 Ë dKb1,2. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÚËÔÎÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇ-
ÏÞØ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 98 ÄÞÐÖÉÆÇÐÞ ÆÇÎÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÒÖ-
ÜÇÐËâ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÓÇÒÇÓÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ:
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÒÇÓÂ ÑÐË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
TcO2 Ä ËÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 1+ ËÎË 3+. °ÆÐÂÍÑ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎ IV, ÕÂÃÎ. 9 Ë 12, ÓËÔ. 9 Ë 12)
âÔÐÑ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÆËÑÍÔËÆ ÕÇØÐÇÙËâÏÂÎÑ ÒÓËÇÏÎÇÏ ÍÂÍ ÓÇÒÇÓ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓâÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÑÕÎËÚÂá-
ÜËØ ÇÅÑ ÑÕ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ. ¢ÑÎÇÇ
ÕÑÅÑ, ÐÂÛË ÄÞÃÑÓÑÚÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ 98 dKa1,2 Ë dKb1,2 Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ, ËÊÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Ä ÐÂÚÂÎÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÄÞÄÑÆÑÄ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 77. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÐÇÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÒÑÆÓÑÃÐÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ (ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ) ÓÂÃÑÕÞ 98. °ÅÓÂÐËÚËÏÔâ
ÎËÛß ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÄÞÄÑÆÂÏË.

¯Â ÓËÔ. 13 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÕâÉÇÔÕË ÆÖÃÎÇÕÑÄ TcKa1,2 Ë TcKb1,2 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÇØÐÇÙËâ (ÔÏ.98). ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ ÄÔÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÕÑÚÍË ÖÍÎÂÆÞÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒâÕß ÍÓËÄÞØ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÓÂÊÐÞÏ ÕËÒÂÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ: ÑÍÔËÆÞ, ËÑÆËÆÞ, ÃÓÑ-
ÏËÆÞ, ØÎÑÓËÆÞ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÞ (Ä ÒÑÔÎÇÆÐáá ÅÓÖÒÒÖ ÒÑÒÂÆÂÇÕ Ë
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÕÇØÐÇÙËÌ). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 98 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÕÂØ ÒÂÓÙËÂÎßÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ Q4d Ë Q5s, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆÂ.
£ÂÉÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ Tc Ë Mo Í ËÊÏÇÐÇÐËá à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÏË ÔÄâÊÇÌ M7M.

´ÂÃÎËÙÂ 13. ±ÂÓÙËÂÎßÐÞÇ ÊÂÓâÆÞÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÕÇØÐÇÙËâ.77

­ËÅÂÐÆ, ©ÂÓâÆ ­ËÅÂÐÆ ©ÂÓâÆ ­ËÅÂÐÆ ©ÂÓâÆ
ÍÂÕËÑÐ

¯ÇÑÓÅÂÐË- +0.82 Clax 70.45 Breq 70.34
ÚÇÔÍËÌ (ÍÎÂÔ-
ÍÂÕËÑÐ ÕÇÓÞ)

¢ÑÎßÛÑÌ ÑÓ- +0.87 Cleq 70.36 Brbridge 70.13
ÅÂÐËÚÇÔÍËÌ Cleq 70.40 Iax 70.29
ÍÂÕËÑÐ (ÍÎÂÔÕÇÓÞ)

Feq 70.46 Clbridge 70.16 S 70.22(10)
Oeq 70.30(15) Brax 70.37 C 70.33
(ÑÍÔËÆÞ,
[TcOX4]7)

Oeq 70.64(1) Breq 70.32 CO 70.03
([TcO4]7)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ ÍÓÖÅÎÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÂÜËÇ
ÙË×ÓÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞØ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÌ ÑÕ ÔÓÇÆÐËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÊÂÓâÆÑÄ.
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VI. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË
³ÓÇÆË ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÇØÐÇÙËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÔÕÂÐÑÄËÕßÔâ ÐÂ ÏÇÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ
57Fe-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ×ÇÓÓÑÙÇÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £
ÕÂÃÎ. 14 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÏ 57Fe-ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË. ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔËÎßÐÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á¤² ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ØËÏËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ. ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÒÇÍÕÓÞ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÆÖÃÎÇÕ (ÆÎâ ÆÄÖØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÔËÐ-
ÅÎÇÕ) Ô ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÆÄËÅÑÏ d, ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔâÜËÏ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÂÐËÑÐÂ, Ë ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÏÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏD, ÖÏÇÐßÛÂáÜËÏÔâ
Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ ÂÐËÑÐÑÄ: [TcO4]7>[Re2Br8]27>
>[Tc6I14]37>[PF6]27>[TcCl6]27>[Tc6Cl14]37& [Tc8Br14]27.
±ÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í
ÖÛËÓÇÐËá ÎËÐËÌ ÔÒÇÍÕÓÑÄ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÐËÑ-
ÐÂÏË [TcCl6]27, [Tc6Cl14]37 Ë [Tc8Br14]27 ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÐËË, ÑÆÐÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ
ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í ÔËÅÐÂÎÖ Fe2+ Ä ÚËÔÕÑÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐÇ 30 (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 14, ÓËÔ. 14), ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ àÕÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË 78K, Â ÆÎâ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÑÕÇØÐÇÕÂÕÂ(IV)
×ÇÓÓÑÙÇÐËâ ì ÕÑÎßÍÑ ÒÓË 5K (ÒÓË 78K ÔÒÇÍÕÓ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÖÛËÓÇÐ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÐÂËÏÇÐßÛËØ ÍÄÂÆÓÂÕÑÄ Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÎÑÓÇÐÙÇÄÑÌ
×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ÐÂ ÆÄÂ ÆÖÃÎÇÕÂ Ô ÏÂÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË D).
³ÒÇÍÕÓ ÒÇÓÕÇØÐÇÕÂÕÂ ×ÇÓÓÑÙÇÐËâ ÒÓË 5K ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÛËÓÑÍËÌ ÔËÐÅÎÇÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÎÑÉËÕß ÐÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ.

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 28, 29 (ÔÏ.
ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎÞ II ë IV) ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑ-
ÐÂÏË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ.

1. £ÔÇ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÂÐÑÏÂÎßÐÞÏË
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ô ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇÏ ËØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ Ë ÒÓË
ËÊÏÇÐÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

2. ³ÕÇÒÇÐß àÕÑÌÂÐÑÏÂÎßÐÑÔÕËÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÄÓâÆÖÂÐËÑÐÑÄ
[TcO4]7& [Re2Br8]27& [Tc6I14]37<[TcCl6]27< [Tc6Cl14]37<
[Tc8Br14]27.

¢ÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ
àÕÑÌ ÂÐÑÏÂÎËË.28, 29 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,64 ÚÕÑ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÏ ÄÞÛÇ ÓâÆÖ
ÂÐËÑÐÑÄ (ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ËÑÆËÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ) ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÇÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÖÚÂÔÕËâ ÄÐÇÛÐËØ ns(np)-AO ÕÇØÐÇÙËâ
(ÓÇÐËâ) Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊâØ, ÑÃÓÂÊÖÇÏÞØ àÕËÏ ÂÕÑ-
ÏÑÏ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇØÐÇÙËâ (à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÇÅÑ
ÂÕÑÏÂØ) 4d-AO Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ, ÚÇÏ
ÆË××ÖÊÐÞÇ 5s(5p)-AO, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá ÐÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ (>2.5AÊ ).
¶ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÕ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËÇ ®°,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÆË××ÖÊÐÞÏË 4s(4p)-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÑÄ Fe.99

³ÃÎËÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ Fe Ë Tc ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ * 5AÊ (ËÏÇÐÐÑ
ÕÂÍÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÕÇØÐÇÙËâ) ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÒÓâÏÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËá ns(np)-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Fe Ë Tc Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÊÑÐ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÔÇ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÌ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕßá. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÖÓÑÄÐË ¶ÇÓÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ
×ÇÓÓÑÙÇÐËâ Ë ÂÐËÑÐÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ (ÓÇÐËâ) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ
ÄÐÖÕÓË ËÎË ÃÎËÊÍÑ Í sp-ÊÑÐÂÏ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÒÓËÄÇÔÕË Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ sp-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÃÖÆÖÕ ÕÖÐÐÇÎË-
ÓÑÄÂÕß ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË Ë ÍÂÕËÑÐÂÏË Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ o. ±ÑÆÑÃ-
ÐÞÌ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÑ ÙÇÒÑÚÍÂÏ ÂÐËÑÐ ë
ÍÂÕËÑÐ ÏÑÅÖÕ äÚÖÄÔÕÄÑÄÂÕßã ÎËÛß ÕÇ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÄÓÇÏÇÐÐÞ'Ï ÓÂÊÓÇÛÂáÜËÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÍÂÏ âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÞÏË, ÚÇÏ ÔÓÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÄÃÎËÊË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ ÂÕÑÏÂ. ¥ÓÖ-
ÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÔÒÇÍÕÓÞ ¿³·¡ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ (t)
10716 ë 10717 Ô ÃÖÆÖÕ ÓÂÊÎËÚÂÕß àÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ, Â ÕÂÍËÇ ËÐ-
ÕÇÅÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÍÂÍ ÔÕÂÕËÚÇÔÍÂâ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚË-
ÄÑÔÕß, ËÊÏÇÓÇÐËâ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË, ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË, ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ Ë Õ. Æ., ÒÑÍÂÉÖÕ ÎËÛß ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÖá
ÍÂÓÕËÐÖ. ®ÇÕÑÆÞ Á¤², ¿±² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÔÑ ÄÓÇÏÇ-
ÐÂÏË ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ * 1077, * 1079 ë 10710 Ë 10711 ë 10713 Ô
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²ËÔ. 13. ¥ËÂÅÓÂÏÏÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÙÇÐÕÓÑÄ ÕâÉÇÔÕË ÆÖÃÎÇÕÑÄ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ àËÏÔÔËÑÐÐÞØ ÎËÐËÌ TcKa1,2 Ë TcKb1,2 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÇØÐÇÙËâ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 98. ¯ÖÏÇÓÂÙËâ ÕÑÚÇÍ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÐÑÏÇÓÂÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÕÂÃÎ. 9, 12; ÕÑÚÍÂ 64 ì ÔÑÇÆËÐÇÐËá
(Me4N)2[TcI6].
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72 71 0 1 V, ÏÏ . Ô71

²ËÔ. 14. ®ÇÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ 57Fe-ÔÒÇÍÕÓÞ: a ì FeCp2 ÒÓË 300K; b, c ì
(FeCp2)3{[Tc6(m-Cl)6Cl6]Cl2} ÒÓË 300 Ë 80K; d, e ì (FeCp2)2[PF6] ÒÓË
300 Ë 80K.

988 ³.£.¬ÓáÚÍÑÄ



ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÃÖÆÖÕ ÆÂÄÂÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÖÛËÓÇÐËÇÏ ÎËÐËÌ Ä àÕËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

£ ÔÄâÊË Ô ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÞÏ 28, 29 ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÃÓÂÕËÕß ÐÂ à××ÇÍÕÞ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÇ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏË
¿³·¡ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, Ë ÐÂ ËØ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III Ë IV). ´ÂÍ, Ä ÕÂÃÎ. 9 Ë
ÓÂÃÑÕÂØ 28, 29 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ë
ÓÇÐËâ. ªÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÐÇ ËÏÇáÕ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ, ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÜËØ ËØ ÑÕ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÓÇÐËâ. £ÔÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÓÂÐÇÇ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ IV.1 ë IV.3). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË, ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÎËÐËË Tc3d Ä ÔÎÖÚÂÇ
(FeCp2)2[Tc8Br14]. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÓÂÄÐÑÌ
* 100 K, ÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË Ë ÂÐËÑÐÂÏË [TcCl6]27,
[Tc6Cl14]37 Ë [Tc8Br14]27 ÐÇ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ, Â ÄÏÇÔÕÑ ÐËØ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ âÄÎÇÐËÇ ÂÐÑÏÂÎßÐÑÌ àÏËÔÔËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. £ÎËâ-
ÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ÔÒÇÍÕÓÞ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ.

ÁÄÎÇÐËÇ ÂÐÑÏÂÎßÐÑÌ àÏËÔÔËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÔÎÇÆÖáÜÇÏ.28, 29 ±ÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÐËÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓÑÅÑÄÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ (* 100 K) ÓÂÊÏÞ-
ÄÂáÕÔâ Ë ËÔÚÇÊÂáÕ ÎËÐËË ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ¿³·¡ (ÓËÔ. 15).

³ÒÇÍÕÓ ÐÇÖÒÓÖÅÑ ÓÂÔÔÇâÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌ
ÎËÐËË ¿³·¡-ÔÒÇÍÕÓÂ, ËÔÍÂÉÂÇÕÔâ Ë ÕÇÓâÇÕÔâ ÐÂ ×ÑÐÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÚÇÐß ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÎËÐËÌ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓË ÃÞÔÕÓÑÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ ÔËÎßÐÑ ÏÇÐâáÕÔâ. ¡ÏÒÎË-
ÕÖÆÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÒËÍÑÄ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 2 ÒÑÓâÆÍÂ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎËÐËÌ ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ¿³·¡,
ÚÕÑ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇÅÓÖÊÍÇ ÆÇÕÇÍÕËÓÖáÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÆÂÉÇ ÒÓË ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ ÆÎâ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ HP 5950A ÏÑÜ-
ÐÑÔÕË ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ì 100 £Õ. ±ÓË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÄÇÓØÐââ ÅÓÂÐËÚÐÂâ ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍÂâ àÐÇÓÅËâ (£¤¬¿) ËÔÒÖÔÍÂÇÏÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔËÎßÐÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ (ÑÕ * 10 ÆÑ 51500 à£). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ
£¤¬¿ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÄÑÊ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÙÞ Ô ÒÓËÃÎËÊË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÄÛËÏÔâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇÏ. ±ÓË
ÏÇÆÎÇÐÐÑÏ ÑÕÑÅÓÇÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ £¤¬¿ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ âÄÎÇÐËâ ÂÐÑÏÂÎßÐÑÌ àÏËÔÔËË
Ë ÒÑâÄÎÇÐËâ ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ¿³·¡. £ ÒÓÇÆÇÎÂØ ÐÇÃÑÎßÛËØ
ÄÓÇÏÇÐÐÞ'Ø ËÐÕÇÓÄÂÎÑÄ (* 5 ÏËÐ) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÙÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ Ë ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÄÕÑÓâÇÕÔâ.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒËÍÑÄ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÏÑÜÐÑÔÕË, ÒÑÆÄÑÆËÏÑÌ Í ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍÑÌ ÕÓÖÃÍÇ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ. ±ÓË ÑÕÍÎáÚÇÐËË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ
ÕÓÖÃÍË âÄÎÇÐËÇ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕ ËÐÇÓÙËË (Ô ÕÑÚÐÑÔÕßá
* 0.1 Ô). ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ àÐÇÓÅËâ ËÔÒÖÔÍÂÇÏÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÇÄÞÛÂÕß àÐÇÓÅËá ÄÑÊÃÖÉÆÂáÜËØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ
ÍÄÂÐÕÑÄ, ÓÂÄÐÖá 1486.6 à£.

£ÕÑÓÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ

´ÂÃÎËÙÂ 14. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÇÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ 57Fe-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (d, D, G, ÏÏ . Ô71) ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË.28, 29

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ T, K d D G ±ÓËÏÇÚÂÐËâ

(FeCp2)[TcO4] 300 0.65 0.74 0.54 ¥ÖÃÎÇÕ
300 a 0.61 0.70 0.60 ã
78 0.75 0.65 0.69 ã
5 0.73 0 1.68 ºËÓÑÍËÌ ÔËÐÅÎÇÕ

(FeCp2)4[H3O(H2O)4]2[TcCl6]3 300 0.66 0.14 0.36 ¥ÖÃÎÇÕ
300 a 0.62 0 0.60 ³ËÐÅÎÇÕ
78 0.74 (A) 0.18 0.38 ¥ÄÂ ÆÖÃÎÇÕÂ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË
78 0.66 (B) 0.55 0.37 A :B=* 7.6 : 1.0
5 0.80 (A) 0 0.53 ³ËÐÅÎÇÕ Ë ÆÖÃÎÇÕ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË
5 0.86 (B) 2.37 0.25 A :B=* 6.6 : 1.0

(FeCp2)3[Tc6Cl14] 300 0.66 0 0.50 ³ËÐÅÎÇÕ
78 0.65 (A) 0 0.60 ³ËÐÅÎÇÕ Ë ÆÄÂ ÆÖÃÎÇÕÂ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË
78 0.80 (B) 2.30 0.40 A :B :C= * 2.3 : 1.0 : 1.0
78 0.70 (C) 0.30 0.50

(FeCp)2[Tc8Br14] 300 0.70 0 0.45 ³ËÐÅÎÇÕ
78 0.62 (A) 0 0.60 ³ËÐÅÎÇÕ Ë ÆÄÂ ÆÖÃÎÇÕÂ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË
78 0.83 (B) 2.35 0.60 A :B :C= * 2.0 : 1.0 : 1.0
78 0.72 (C) 0.35 0.42

(FeCp2)2[Tc6I14] 300 0.68 0.44 0.47 ¥ÖÃÎÇÕ
300 b 0.68 0.46 0.48 ã
78 0.78 0.46 0.53 ã

(FeCp2)2[Re2Br8] 300 0.62 0.68 0.59 ã
300 b 0.62 0.71 0.67 ã
78 0.72 0.64 0.65 ã

(FeCp2)2PF6 300 0.66 0.30 0.31 ã
78 0.77 0.30 0.30 ã

FeCp2 300 0.60 2.37 0.24 ã
78 0.76 2.38 0.30 ã

a°ÃÓÂÊÇÙ ÒÑÔÎÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ ÆÑ 5K. b°ÃÓÂÊÇÙ ÒÑÔÎÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ ÆÑ 78K.
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ÒÑÄÕÑÓÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ (ÒÑÔÎÇ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÆÑ 78K Ë ËØ ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÅÑ ÓÂÊÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ) ÏÑÅÖÕ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÑÕ ÒÇÓÄËÚÐÞØ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË àÕÑÌ ÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ. ´ÂÍ, ËÊ
ÆÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ 28, 29 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ àÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÔÎÇÆÖáÜÇÏ: 1) ÒËÍË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏ ÑÔÕÑÄÂ
ÂÕÑÏÑÄ Fe, ÄÑ ÄÕÑÓËÚÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÑÕÄÇ-
ÚÂáÕ ÕÓÇÏ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ
(ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÐËÑÐÂÏË [Tc6Cl14]27 Ë [Tc8Br14]27); 2) ÕÑ ÉÇ
ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÆÎâ ÒËÍÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÔÕÑÄÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ
(ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÂÐËÑÐÑÏ [TcCl6]27). ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÏÑÅÎË ÃÞ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÏ, ÏÇÕÂ-
ÔÕÂÃËÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÓÇ-
ÐËâ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË, ÍÂÍ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÐËØ ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 300 ÆÑ 100K. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÚËÔÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË
ÔÕÓÑÇÐËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÏÇÔÔ-
ÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ II Ë VI) ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇ-
ÎßÐÑ ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÒÑÄÕÑÓÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÕÂÍÉÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÑÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ.}

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÃÎËÊÍËÇ Í ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ âÄÎÇÐËâ: àÍÊÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ àÏËÔÔËË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,100) Ë ÏÇØÂÐÑàÏËÔÔËË,101

ÍÑÕÑÓÞÇ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÑÆÑÃÐÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 28, 29

âÄÎÇÐËá. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÓÑÎß Ä ÒÑâÄÎÇÐËË ÂÐÑ-
ÏÂÎßÐÑÌ àÏËÔÔËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ÊÂÓâÆÂÏ, ÐÂÍÂÒ-
ÎËÄÂáÜËÏÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ.78

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇ-

ÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÐÑÅÑ-
×ÑÕÑÐÐÞÏ ×ÑÕÑà××ÇÍÕÑÏ, ÐÂÒÑÏËÐÂáÜËÏ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÒÓÑ-
âÄÎÇÐËâÏ ÎÂÊÇÓ-à××ÇÍÕ.28, 29

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÕÂÍÉÇ ÂÐÑÏÂÎßÐÞ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 8 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÐÂ ÑÆËÐ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÑÆÐÑÅÑ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÚËÔÎÑ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕßÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÓÂÔÔÒÂÓËÄÂÐËá ÊÂÐâÕÞØ ®° ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë ÂÐËÑ-
ÐÑÄ, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ ¡° ns(np)-ÕËÒÂ Ë ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ±ÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÕÂÍÉÇ
ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐâÕßÔâ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÖÆÇÕ ÔÍÎÂÆÞÄÂÕßÔâ ËÊ ÄÇÎËÚËÐ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ
d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÐËÑÐÑÄ, d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë s-ÊÑÐÞ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÑÔÕË. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏÖ ÒÇÓÇÐÑÔÖ (s ë d ë s-ÑÃÏÇÐÖ) ÎËÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±²
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÖÆÖÕ ÑÚÇÐß ÔËÎßÐÑ ÖÛËÓÇÐÞ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß
ÄÑÄÔÇ (ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÐËÑÐÑÏ [Tc8Br14]27).
¸ÇÐÕÓÂÎßÐÂâ, ÃÑÎÇÇ ÖÊÍÂâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ÃÖÆÇÕ
ÔÄâÊÂÐÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô d-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë ÂÐËÑÐÑÄ, Â
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÂâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ì Ô àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË s-ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË.

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÑÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÖÚÂÔÕËâ ÄÐÇÛÐËØ 5s(5pz)-
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Tc Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ äÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØã®° ÇÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 2.0. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÔËÎÇÐËá ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ®7® Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕÇØÐÇÙËâ ÒÓË ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑ äËÊÃÞÕÑÚÐÑÏã (ÔÄÇÓØ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËØ ®°, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ¡° 4d-ÕËÒÂ) ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ Ä ÐËØ
äÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØã àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë, Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ
âÆÇÓ (ÒÑÐËÉÇÐËá Zeff) ÂÕÑÏÑÄ Tc Ä ÇÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÖÏÇÐßÛÂâ
ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÄâÊÇÌ ®7® Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂâ ÄÍÎÂÆ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐ-
ÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ,
Õ. Ç. ÕÑÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÔËÎÇÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÑÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÕÇØÐÇÙËâ. ¥ÂÐÐÑÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÑÒËÔÂÐÐÞÏË Ä ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 3, 51 ÂÐÑÏÂÎß-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÇØÐÇÙËâ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ
²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ
å 96-03-33125Â/240).
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PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF TECHNETIUM ACIDO CLUSTERS

S.V.Kryutchkov
Institute of Physical Chemistry, Russian Academy of Sciences
31, Leninskii prosp., 117915 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)335 ë 1778

This review is concerned with the electronic and molecular structures and other physicochemical
properties of all types of technetium clusters known to date with acido ligands. The analysis of the
literature data shows that technetium is not only a typical cluster-forming agent, but also has a number of
speciéc anomalous cluster-forming properties. These properties may be interpreted in terms of a greater
ability of the outer diffuse 5s(5p)-AO's to participate in an additional M7M bonding in technetium
acidoclusters, compared to the situation in analogous clusters of other d-transition elements. Theoretical
interpretation of the electronic and molecular structures and properties of technetium clusters is
supported by experimental data (X-ray diffraction analysis, magnetochemistry, optical, ESR, X-ray
emission, and X-ray photoelectron spectroscopy). The experimentally observed increased stability of
technetium clusters with an odd number of "metallic" electrons and a decrease in the effective charge on
technetium atoms upon formation of M7M bonds are discussed. All experimental data are compared
with the analogous data of mononuclear technetium complexes and clusters of other d-transition
elements. The recently observed anomalous properties of technetium and rhenium compounds with
ferrocenium cations and especially unusual low-temperature electron emission under X-ray radiation are
discussed.
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