
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

­ÇÅËÓÑÄÂÐËÇ (ÆÑÒËÓÑÄÂÐËÇ) ì ÆÂÄÐÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÒÓËÇÏ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËË ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ±ÓË
ÒÑÏÇÜÇÐËË ÒÓËÏÇÔÐÞØ ËÑÐÑÄ (ÆÑÒÂÐÕÑÄ) Ä ÕÄÇÓÆÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ (ÏÂÕÓËÙÞ) ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÔËÔÕÇÏ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.{ ¿ÕÖ ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ Ë Ô ÇÇ ÒÑÏÑÜßá ÄÂÓßËÓÖáÕ
ØËÏËÚÇÔÍËÇ, ×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ÆÂÉÇ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÓÂÊÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. °ÅÓÂÐËÚËÄÂâÔß ÕÑÎßÍÑ ØËÏËÚÇÔÍËÏË
ÒÓÑâÄÎÇÐËâÏË à××ÇÍÕÂ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ (ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ), ÑÕÏÇÕËÏ
ÍÑÎÑÔÔÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ. ´ÂÍ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÐÑÅÑ
ÃÑÎÇÇ 1000 ÕÑÎßÍÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ (ÔÄÑÆÍÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÆÎâ
ÕÂÍËØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä ÕÓÖÆÇ 1). ªÊÄÇÔÕÐÞ
ÒÓËÏÇÓÞÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÏÇÔâÏË (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ËÑÐÂÏËÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ) ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÄÇÓÆÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÂ ÔÄËÐÙÂ 2). £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ

ÔÕÂÎË ÄÇÔßÏÂ ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏËÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ
(£´³±), ÏÂÐÅÂÐËÕÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÐÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÏ
ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ. °ÕÏÇÕËÏ ÃÑÎßÛÑÌ
ÑÃÊÑÓ 3, ÍÂÔÂáÜËÌÔâ ÕÇÑÓËË Ë ÒÓËÎÑÉÇÐËÌ £´³±. £ ×ÖÐÆÂ-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ 4 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓËÐÙËÒÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÔËÆÐÞØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÜÇÐÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÄÂÉÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ËÑÐÐÑÅÑ ÆÑÒË-
ÓÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÂÕÓËÙ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ à××ÇÍÕÂ
£´³±. £ ÑÃÊÑÓÇ 5 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ £´³± Ë
ÆÇÕÂÎË ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ Ë ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ×ÂÊÑÄÞØ ÆËÂÅÓÂÏÏ
La27xMxCuO4 (M=Ba, Sr) ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ £´³±.
£ ÑÃÊÑÓÇ 6 ÑÃÔÖÉÆÇÐÞÒÓÑÃÎÇÏÞ×ËÊËÍË£´³±Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÕÕÑÄÔÍËØ ËÊÑÎâÕÑÓÑÄ. ¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß, ÔÕÂÄÛÂâ
ÑÕÒÓÂÄÐÑÌ ÕÑÚÍÑÌ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÍÔÑ-
ÍÖÒÓÂÕÑÄ, ÑÒËÓÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÐÂÎËÚËË ÔËÎßÐÞØ
ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÊÑÓÂ ÄÑÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ËÆÇÇÌ ¡ÐÆÇÓ-
ÔÑÐÂ Ñ äÓÇÊÑÐËÓÖáÜËØã ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ 7 Ë ÒÓÇÆÎÑ-
ÉËÎË ÐÑÄÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÒÓËÓÑÆÞ ÑÍÔËÆÐÞØ
£´³±.

£ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ Ë ÕËÒËÚÐÞØ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÂÍÙÇÐÕ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÒÓËÍÎÂÆÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏÂØ ÆÑÒËÓÑ-
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±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÑ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÑÄ d- Ë f-ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¬ÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÆÂÐÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ
ÅÇÐÇÂÎÑÅËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ô àÕÑÌ ÙÇÎßá. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓËÏÇÓÞ,
Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÔÄÇÆÇÐËâ, ÐÇ ÖÍÎÂÆÞÄÂáÜËÇÔâ Ä ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÖá ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËá. ³ ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ
ÑÃ ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ à××ÇÍÕÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË. °ÃÔÖÉÆÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ
ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ë ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÔÕË ÐÂ à××ÇÍÕ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
Ä ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 174 ÔÔÞÎÍË.
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{ ®ÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÑ ÔÖÕË, àÕÑ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÇ ÕÄÇÓÆÞÇ ÓÂÔ-
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ÄÂÐËâ. ´Ñ ÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Ë ÆÎâ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎÇÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÅÇÑØËÏËÍÑÄ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÍÑÄ.8 ´ÂÍ,
ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÂÄÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ
ÎÂÊÇÓÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓËÏÇÔË ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,9, 10). £ ÓÑÎË ÏÂÕÓËÙ ÏÑÅÖÕ
ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ×ÕÑÓËÆÑÄ (CaF2 , LaF3 , LiYF4 Ë ÆÓ.),
ÑÍÔËÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÓÖÐÆÂ a-Al2O3) ËÎË ÔÎÑÉÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÛÇÇÎËÕÂ CaWO4 , ÂÎáÏÑËÕÕÓËÇÄÑÅÑ ÅÓÂÐÂÕÂ
Y3Al5O12 , ÂÒÂÕËÕÂ Ca5(PO4)3F Ë ÆÓ.; ËÊÄÇÔÕÐÞ ÎÂÊÇÓÐÞÇ
ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Y3Al5O12:NdIII, Y3Al5O12:YbIII (ÔÏ.11 ë 13),
CaF2:YbII/III (ÔÏ.14). £ ÎÂÊÇÓÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ-ÏÂÕÓËÙÞ ÏÑÅÖÕ
ÄÐÇÆÓâÕßÔâ Ë ËÑÐÞ ÆÓÖÅËØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ (PrIII, NdIII, ErIII, HoIII,
TmIII), Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (CrIII, NiII,
CoIII, VII). ±ÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËÇ SmII, DyII, TmII Ë ÆÓ. Ë ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÎÂÊÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ,15 ë 17 Â ÕÂÍÉÇ ª¬-ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÎáÏËÐÑ×ÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ CaS, SrS, BaS Ô ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË
Ä ÐËØ ËÑÐÂÏË EuII/III, SmII/III, TbIII/IV, CeIII/IV Ë ÆÓ. (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,18, 19). ¥Îâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÕËÎËÕÂÓÐÞØ ÙÇÎÇÌ ÒÖÕÇÏ
ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ ËÊÏÇÐâáÕ ÙÄÇÕÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏËÐÇÓÂÎÑÄ.
¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÑÐÑÄ
CrIII, ÄÐÇÆÓÇÐÐÞØ Ä ÖÊÎÞ ÏÂÕÓËÙ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ. ´ÂÍ, ÔËÔÕÇÏÂ a-AlIII2 O3:CrIII ÑÍÓÂÛÇÐÂ Ä ÍÓÂÔÐÞÌ
ÙÄÇÕ, AlIII2 Be3Si6O18:CrIII (Al2Be3Si6O18 ì ÃÇÓËÎÎ) ì Ä ÊÇÎÇ-
ÐÞÌ, Â ÔËÔÕÇÏÂ AlIII2 SiO5 :CrIII (Al2SiO5 ì ÍËÂÐËÕ) ì Ä
ÔËÐËÌ.20, 21±ÓÑÃÎÇÏÂ ÔÏÇÜÇÐËâ ÒÑÎÑÔ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÑ ÑÔË àÐÇÓÅËÌ ÄÂÉÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ ËÏÇÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ.22 ±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ë ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÐÂÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË AgCl Ä KCl, ÒÓË ÄÞÓÂ-
ÜËÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ
AgI, ÒÓËÚÇÏ ÐÂÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ AgCl ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÍÄÂÐÕÑÄÞÇ ÕÑÚÍË (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 23 Ë ÃËÃÎËÑÅÓÂ×Ëá Ä ÐÇÌ).

®ÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕËÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÏÇÓÑÄÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ë ÚÂÔÕÑ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ
ËÑÐÞ-ÆÑÒÂÐÕÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÃÞÚÐÞØ Ë ÐÇÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚËÎ ÓÂÊÄËÕËÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.24, 25 ¦ÅÑ ÔÖÕß ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ,
ÒÑÏÇÜÂâ ËÑÐÞÏÇÕÂÎÎÑÄ-ÅÑÔÕÇÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖáÏÂÕÓËÙÖ,
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÆÑÔÕËÚß ÆÎâ ÕÂÍËØ ËÑÐÑÄ ÑÉË-
ÆÂÇÏÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÓËÚÇÏ ÏÂÕÓËÙÂ ÆÑÎÉÐÂ ÔÒÑ-
ÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÔÑØÓÂÐÇÐËá ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÄÓÇ-
ÏÇÐË, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÅÑ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ.
´ÂÍËÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÑÄ: ÑÒËÔÂÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ, ØÑÕâ ÚÂÔÕÑ ÒÓË ÔÑÊÆÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÔÕÑÎßÍÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ËÑÐÂ ÆÑÒÂÐÕÂ
Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÏÑÅÑ à××ÇÍÕÂ. £ÑÒÓÑÔ Ñ ÄÓÇÏÇÐË äÉËÊÐËã ËÑÐÑÄ
ÒÓËÏÇÔË Ä ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÏ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ËØ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÐÇ
ËÐÕÇÓÇÔÖÇÕ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß, ÒÑ ÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ, ÚÕÑ Ä ÏÂÕÓËÙÞ ÚÂÜÇ
ÄÔÇÅÑ ÄÐÇÆÓâáÕ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËá ÔÏ. Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 26, 27).

´ÇÓÏËÐ äÏÂÕÓËÚÐÂâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâã ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÐÂÏË Ô
1990 Å.{ ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÔÐÞÌ ËÑÐ

ÊÂÏÇÜÂÇÕ Ä ÖÊÎÂØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË ËÑÐ ØÑÊâËÐÂ ì
ÏÂÕÓËÙÞ. °ÆÐÂÍÑ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÕÂÍÂâ ÕÓÂÍÕÑÄÍÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ.
¤ÎÂÄÐÑÇ Ä àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ
ËÑÐÂ, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÐÂ ÄÓÇÏâ ÇÅÑ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ, ÃÇÊÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ Í ÏÇÔÕÖ ÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÂÕÓËÙÞ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Ë ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

°ÃÔÖÉÆÂÇÏÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ì ÑÆÐÂ ËÊ ÂÍÕÖÂÎßÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ
ÆÎâ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄÇÆÇÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÒÓË ÒÑÏÇÜÇÐËË ËØ Ä ÕÄÇÓÆÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ (ÓÂÊÆÇÎ II), ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎË-
ÊÂÙËË (ÓÂÊÆÇÎ III). ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÓÂÊÏÇÓÐÞÇ à××ÇÍÕÞ
Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÕÇÑÓËË ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ. ©ÂÕÇÏ ÍÓÂÕÍÑ ÑÔÄÇÜÇÐÞ ÄÑÒÓÑÔÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÕÑÚÇÚÐÞØ Ë ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ (ÓÂÊÆÇÎ IV), Â ÕÂÍÉÇ
ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÔÕË, ÒÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÔÍÂÊÂÐÞ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÑÏÇØÂÐËÊÏÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË (ÓÂÊÆÇÎ V).
¥ÂÎÇÇ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ä ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÓÂÊÆÇÎ VI), ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÂ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÏÂÕÓËÙ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÓÂÊÆÇÎ VII), Ë, ÐÂÍÑÐÇÙ,
ÍÓÂÕÍÑ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô
ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÓÂÊÆÇÎ VIII). £ ÑÃÊÑÓÇ ÂÍÙÇÐÕËÓÑÄÂÐÑ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓËÏÇÔÐÞÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ØÑÕâ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÃÜÇÌ ÍÂÓÕËÐÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ËÑÐÞ Ë Ä ÐËÊÍËØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

II. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ
ÄÂÉÐÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.
¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÎáÚÇÄÞÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÎËâÐËË ÏÂÕÓËÙÞ ÐÂ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ. ®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÕÓË
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÂÔÒÇÍÕÂ ÆÂÐÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÅÇÐÇÂÎÑÅËË
ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.

1. ³ËÔÕÇÏÞ ÏÑÅÖÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕßÔâ Ä ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ,
ÍÑÅÆÂ ËÑÐ ÆÑÒÂÐÕÂ Ä ÐÖÉÐÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÕÑÓÖ ÐÇÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ, Â ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ
ÏÂÕÓËÙÂ ÎËÛß ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ ÔÑØÓÂÐÇÐËá Ä ÖÔÎÑÄËâØ
àÍÔÒÎÖÂÕÂÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË
(ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 4208C) ØÓÑÏÂÕÂ ËÎË ÔÖÎß×ÂÕÂ ÍÂÎËâ Ô ×ÇÓÓÂ-
ÕÑÏ(VI) ÍÂÎËâ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔËÔÕÇÏÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ËÑÐ FeVI

(ÔÏ.}): K2CrO4:FeVI, K2SVIO4:FeVI (ÔÏ.10, 28, 29). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß ÑÃ ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË. °ÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛËÇÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ àÏËÔÔËÑÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 30, 31

ÍÓËÔÕÂÎÎÞ Cs2ZrCl6:OsIV, Cs2ZrBr6:OsIV, Cs2ZrCl6:ReIV ÒÑÎÖ-

{ £ÄÇÆÇÐ Ä ÆÑÍÎÂÆÇ ¯.³.¬ÑÒÇÎÇÄÂ, À.®.¬ËÔÇÎÇÄÂ, À.¥.±ÇÓ-
×ËÎßÇÄÂ ÐÂ ­ÑÏÑÐÑÔÑÄÔÍËØ ÚÕÇÐËâØ Ä ®¤µ Ä 1990 Å.

} ³ÒÑÔÑÃÇÐ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÂÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÃÞÔÕÓÑ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕßÔâ Ä FeIII.

4 À.®.¬ËÔÇÎÇÄ



ÚÂÎË ËÊ ÓÂÔÒÎÂÄÂ (*5008C), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓËÏÇÔÐÞÇ ËÑÐÞ OsIV

Ë ReIV ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÚÇÏ FeVI.
2. ®ÂÕÓËÙÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔËÐÕÇÊÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ

ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÄÞÔÑÍËÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆÑÒÂÐÕÂ,
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ´ÂÍ, Ä ÒÇÓÑÄ-
ÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ BaMIVO3 , ÅÆÇ M=Ce, Th, Zr,
ÖÆÂÎÑÔß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ËÑÐÞ PrIV, TbIV, NdIV, DyIV. ´ÂÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË BaO (ËÎË BaO2) Ô ÆËÑÍÔËÆÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÏÂÕÓËÙÖ (M=Ce, Th, Zr), Ë Ô
ÒÑÎÖÕÑÓÐÞÏË ÑÍÔËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ-ÆÑÒÂÐÕÑÄ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (*10008³) ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ËÑÐÑÄ ÆÑÒÂÐÕÑÄ
*2 ë 16 ÏÂÔ.%.32 ë 34 ±ÓËÏÇÓÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎÂ
ÔÑÊÆÂÐÂ ÔËÔÕÇÏÂ Sr2PbIVO4:PrIV (ÔÏ.35). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ×ÂÊÞ £aCeIVO3:PrIV, BaCeIVO3:
TbIV, BaThIVO3:PrIV, BaZrIVO3:PrIV, BaZrIVO3:NdIV,
BaZrIVO3:TbIV, Sr2PbIVO4:Pr IV ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÑÐÞ LnIV (ÔÏ.32 ë 35). ´ÂÍ, ÆÎâ ÂÍÄÂ-ËÑÐÂ PrIV ÄÓÇÏâ
ÉËÊÐË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *200 ÐÔ,36 Â ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ
£aCeIVO3:PrIV Ë Sr2PbIVO4:PrIV ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞ ÐÇÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑ ÆÑÎÅÑ.

3. ªÑÐÞ ÆÑÒÂÐÕÂ, ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÏÂÕ-
ÓËÙÖ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË in situ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÑÃ-
ÓÇÕÂÕß ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÑÕÎËÚÐÑÇ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÅÑ ÆÑ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ËÑÐÑÄ ÙÇÓËâ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ (ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË) Ä ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ZrO2:Ce ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËá ÇÇ ÑÍÓÂÔÍË ÑÕ âÓÍÑÌ ÍÓÂÔÐÑ-ÃÑÓÆÑÄÑÌ
(CeIII+CeIV) Ë ÉÇÎÕÑ-ÑÓÂÐÉÇÄÑÌ (CeIV) ÆÑ ×ËÑÎÇÕÑÄÑÌ ËÎË
ÃÇÔÙÄÇÕÐÑÌ (CeIII) (ÔÏ. ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëá 37) (ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ Ë ÅÇÕÇ-
ÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ). ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÂ Ä ÄÞÔÑ-
ÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÒÑÓÑÛÍÂØ ÙËÕÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MoVI ÒÑÔÎÇ
µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ 38 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔËÐËÏ ÑÍÓÂÛËÄÂÐËÇÏ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËÏ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ MoV.
³ÒÇÙË×ËÚÇÔÍÖá ÑÍÓÂÔÍÖ ÂÏÇÕËÔÕÖ (ÍÄÂÓÙÖ, ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ
ÉÇÎÇÊÑÏ) ÒÓËÆÂÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓËÏÇÔ-
ÐÞØ ËÑÐÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÑÕ FeIII ÆÑ FeIV ÒÓË g-ÑÃÎÖÚÇÐËË.39

£ ÏÂÕÓËÙÂØ CaF2 , BaF2 Ë SrF2 ÒÓË ËØ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ËÑÐ EsII (ÔÏ.40). ªÏÏÑ-
ÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÐËÑÃÂÕÞ Ë ÕÂÐÕÂÎÂÕÞ ËÑÐÞ AmIII, CmIII,
TbIII, PrIII Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÑÍËÔÎÇÐËá
MIII?MIV Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ.41, 42 ªÑÐÞ UIII, UIV ÏÑÅÖÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕßÔâ Ä
ÓÇÛÇÕÍÇ CaF2 .17 £ ÑÍÔËÆÐÞØ ÔÕÇÍÎÂØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÑÐÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë d-ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÐËÊÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.43

¥ÂÐÐÞÇ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ÑØÄÂÕÞÄÂáÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÖÒÑÏâÐÖÕÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ËÑÐÞ MnIII (ÔÏ.10),
³rIV Ë ³rV ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÅÓÂÐÂÕÑÄ, ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ, ØÓÑÏÂÕÑÄ Ë ÔÖÎß-
×ÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, Â TbIV ì Ä (SrMgF4:TbIV)-
×ÑÔ×Ñ'ÓÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ.44 ¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ V2O5 Ë Fe2O3 ÆÑ *6008C Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÊÂÍÂÎÍÑÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÑÐÍÑ-
ÆËÔÒÇÓÔÐÞÇ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÂÏÑÓ×ÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ V2O5:FeV, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÎË (Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË) ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËâ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ËÑÐÑÄ
FeIII (ÔÏ.45).

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
MI

2FeO4 Ë MI
3(RuVI1=2RuVII1=2O4) (MI=K, Cs) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ 46 ë 48

ÖÔÎÑÄËâ ËØ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ ËÑÐÂÏË Con+, Fen+ (ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ Ë
ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÑÄ 57Fe, 57Co). ªÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÑÕÏÇÕËÏ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ËÑÐÑÄ ³ÑVI Ä ×ÇÓÓÂÕÇ

Cs2FeVIO4 (ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÏÇÕÑÆÑÏ àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ ÏÈÔÔÃÂÖà-
ÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË).46, 47 ³ËÔÕÇÏÂ Cs2FeVIO4:³oVI ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË CsO2 Ô Fe2O3 , ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞÏ
57Co, ÒÓË 4008³ (ÓËÔ. 1). £ ÓÇÛÇÕÍÇ ×ÇÓÓÂÕÂ(VI) ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖÇÕÔâ ÏÂÎÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ËÑÐÑÄ CoVI, ÒÑàÕÑÏÖ Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÏËÍÓÑËÊÑÏÑÓ-
×ËÊÏÇ.±ÓË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË ÐÖÍÎËÆÑÏ 57FeÏÂÐÅÂÐÂÕÂK3MnVO4

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÂÕÓËÚÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ K3MnO4:FeV (ÔÒÇÍÂÐËÇ K°2 Ô
MnO2 , ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞÏ 57Fe).48 £ ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÂÏÑÓ×ÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÔÒÇÍÂÐËÇÏ KO2 Ô MnO2 ÒÓË
8008³, ÕÂÍÉÇ ÖÆÂÎÑÔß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ËÑÐÞ FeV Ë ÒÓÑÔÎÇ-
ÆËÕß ÆËÐÂÏËÍÖ ËØ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË.49 ªÑÐÞ FeVI ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä
ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÑÏ 57Fe ÑÍÔÑÓÖÕÇÐÂÕÇ K2RuO4 , ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÏÇÔÇÌ KO2 Ô RuO2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÞÔÑÍÑ-
ÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ 57Fe2°3 (ÓËÔ. 2).50

¬ÑÎß ÔÍÑÓÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ FeVIII Ë
FeVI, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÏË ÒÑÒÞÕÍË ÆÑÔÕËÉÇÐËâ
FeVII (ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ Ë ÑÃÓÂÕ-
ÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÎáÃÑÇ
ÃÑÊÑÐÐÑÇ ÒÑÎÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÊÂ ÑÆËÐ ÂÍÕ ËÊÏÇÐËÕß ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ×ÇÓÏËÑÐÂ). ©ÂÆÂÚÖ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË àÕÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÞÕÂÎËÔß ÓÇÛËÕß,51 ë 53 ÒÑÏÇÜÂâ 57Fe Ä
ÏÂÕÓËÙÖ Cs3(RuVI1=2RuVII1=2O4). ¥Îâ àÕÑÅÑ ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÔÒÇÍÂÐËÇ ÔÏÇÔË CsO2 ,
RuO2 Ë Fe2O3; ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÃÓÂÊÙÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
Cs3(RuVI1=2RuVII1=2O4):FeVI. £ àÕÑÏ ÑÃÝÇÍÕÇ ËÑÐ ÉÇÎÇÊÂ ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ×ÑÓÏÇ FeVI. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä
ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂ ÔÍÎÑÐÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÅÑ ÔËÐÅÎÇÕÂ,
ÑÕÄÇÚÂáÜÇÅÑ FeVI, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ (ÓËÔ. 3) ÄÇÔßÏÂ ÐÇÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÌ ÔÂÕÇÎÎËÕ Ä ÄËÆÇ ÒÎÇÚÂ, ÊÐÂÚÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÑÉËÆÂÇÏÑÏÖ ÆÎâ FeVII (Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË
ÐÂÎËÚËâ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ Ë FeVI, Ë FeVII). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÃÑÎÇÇ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÞØ
ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ ÐÂÎËÚËâFeVII Ä ÕÂÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÑÍÂ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÑ.

90

94

98

±ÓÑÒÖÔÍÂÐËÇ, %

1
2

73.2 71.6 0 1.6 v, ÏÏ . Ô71

²ËÔ. 1. ¿ÏËÔÔËÑÐÐÞÌ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Cs2FeVIO4:57Co (77K).44

1, 2 ì ÔËÅÐÂÎÞ CoVI Ë CoIV ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÏ
ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÕÑÅÑ ÉÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ×ËÍÔËÓÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÔËÐÅÎÇÕÐÂâ ÎËÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ FeVI. ©ÆÇÔß Ë ÐÂ ÆÓÖÅËØ ÏÈÔÔÃÂÖà-
ÓÑÄÔÍËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÕÑÚÍË ì àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, v ì
ÔÍÑÓÑÔÕß ËÔÕÑÚÐËÍÂ.
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±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ÒÓË
4K),54 ë 56 ËÑÐÞ FeVII (ÄÒÓÑÚÇÏ, ÍÂÍ Ë Fe VIII (ÔÏ.57)) ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÄÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Na7Fe7O ÒÓË ÏÑ-
ÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Na :Fe44 50 : 1 (ÓËÔ. 4); ÒÓË ÏÇÐßÛËØ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ FeIV, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖá-
ÜÇÇÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ ÅÓÂÆËÇÐÕÑÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ
(ÓËÔ. 5).58 ®ÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Na2O2:CoVI Ë Na2O2:CoIV

ÒÑÎÖÚÂÎË ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ÐÖÍÎËÆÂ 57³Ñ Ô ÃÑÎßÛËÏ
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ.59

°ÃÓÂÕËÏ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ËÑÐÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ËÊ-ÊÂ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-

ÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ×ËÍÔËÓÖÇÕÔâ ÇÅÑ ÄÇÔßÏÂ ÐËÊÍÂâ (55 1%)
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ (ÏËÍÓÑËÊÑÏÑÓ×ËÊÏ). £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ
ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÓÂÆËÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ, ËÏÏÑÃËÎË-
ÊÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÓÇÛÇÕÍÖ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÂØ 191OsO4 , ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÌ 191Os, ÐÂÃÎáÆÂÎË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ 191OsVIIIO4:191IrIXO

�
4 (ÔÏ.60). £ ÏÂÕÓË-

ÙÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÏÇÓËÙËâ Ë ÃÇÓÍÎËâ ÃÞÎË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ
CmV, CmVI Ë Cf V Ä ÄËÆÇ ËÑÐÑÄ CmVIO2�

2 , CmVO�2 (ÔÏ.61) Ë
Cf VO�2 (ÔÏ.62). £ àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ

32

24

16

8

0

71.6 70.8 0 0.8 v, ÏÏ . Ô71

±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ, %

²ËÔ. 2. ¡ÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÌ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÔËÔÕÇÏÞ
K2RuVIO4:57FeVI (77K).50

¯ÂÌÆÇÐÑ: d=70.59 ÏÏ . c71, ÑÉËÆÂÇÕÔâ ÆÎâ FeVI

d&70.77 ÏÏ . Ô71. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË (d) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÖ ÐÂÕÓËâ.

16

12

8

4

0

70.8 0 v, ÏÏ . Ô71

±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ, %

1

2

²ËÔ. 3. ¡ÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÌ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÔËÔÕÇÏÞ
Cs3(RuVI1=2RuVII1=2O4):57Fe (77K).52

³ËÅÐÂÎ 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ d1&70.77 ÏÏ . Ô71; ÔËÅÐÂÎ 2 ÑÕÄÇÚÂÇÕ
d2=70.57 ÏÏ . Ô71; ÆÎâ FeVII ÑÉËÆÂÇÕÔâ d<7 0.63 ÏÏ . Ô71.
·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ.

4

0

2

0

71.6 70.8 0 0.8 v, ÏÏ . Ô71

1

2

±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ, %

²ËÔ. 4. ¡ÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÔÒÇÍÂÐËâ 57Fe2O3 Ë Na2O2 .55, 56

®ÑÎâÓÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Na : Fe& 100 : 1. ³ÒÇÍÕÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
291 (1) Ë 4K (2). ¤ÓÂÆÖËÓÑÄÍÂ ÛÍÂÎÞ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÒÑ
ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÖ ÐÂÕÓËâ.

±
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4%

71.0 0 1.0 v, ÏÏ . Ô71

FeVIII
FeVII

1

2

3

²ËÔ. 5. ¡ÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÒÇ-
ÍÂÐËâ 57Fe2O3 Ë Na2O2 (ÏÑÎâÓÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Na : Fe& 40 : 1,
77K) (1) Ë ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ
ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË (2, 3).58

³ÕÓÇÎÍÂÏË ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÎËÐËË, ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ, ÑÆÐÂÍÑ
ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË àÕËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ÑÃ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÆÇÎÂÕß ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ. ¤ÓÂÆÖË-
ÓÑÄÍÂ ÛÍÂÎÞ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÒÑ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÖ ÐÂÕÓËâ.

6 À.®.¬ËÔÇÎÇÄ



ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍáÓËâ Ë ÍÂÎË×ÑÓÐËâ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐÇÕËÒËÚÐÞØ ÄÐÇÛÐËØ
ÖÔÎÑÄËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ËÎË ÄÞÔÑÍËØ ÆÂÄÎÇ-
ÐËÌ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÖÔÎÑÄËÇDrG<0.

´ÂÍ, Ä 2007 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ËÐÕÇÓÇÔÐÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ÑÃ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÌ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË HgF4 , ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓâ-
ÏÞÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÓÕÖÕË Ë ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÕÄÇÓÆÞØ
ÐÇÑÐÑÄÑÌ Ë ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÂØ.63 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÏÂÎÑËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÒÑÎÑÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÏÑÅÖÕ ÑÕÄÇÚÂÕß
ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊË HgIV7F ÍÄÂÆÓÂÕ-
ÐÑÅÑ HgF4 .} £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ HgIV ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÑÔÑÃÑÅÑ ÔÑÏÐÇ-
ÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÐÇÇ ÐÂÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÔÎÂÃÑÅÑ ÏËÐËÏÖÏÂ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÂÉÇ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ Ë, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÐÇÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HgO4 .64

£ ÕËÒËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÑÅÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, ÊÂ×ËÍÔËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÇ ËÑÐÞÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÆÐËÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ s-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÏ ÐÂ ÄÐÇÛÐÇÌ ÂÕÑÏÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË ÒÓË ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐÇÌ d-ÑÃÑÎÑÚÍÇ:65 ë 67 ZnI, CdI, HgI, InII, GaII, TlII (d10s1).
´ÂÍËÇ ËÑÐÞ ÒÑÎÖÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÓÂÆËÑÎËÊÂ
ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ô ÃÞÔÕÓÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÅËÔÕÓÂÙËÇÌ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË ÂÅÇÐÕÂÏË ÄÞÔÕÖÒÂÎË
ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ Ë ÒÓÑÕÑÐÞ (ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 72.7 Ë 72.3 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). £ ÒÑÆ-
ØÑÆâÜËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÑÍËÔÎËÕÇÎß ì ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ,
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ *2.9 £) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÐÇ-
ÃÑÎßÛËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ËÑÐÑÄ CuIII, AgII, PbIII, PdIII (ÔÏ.65).
¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, Ô ËÑÐÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ Ä
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.65, 68 ë 71 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÔËÔÕÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ËÏÇáÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ ÕÇÑÓËË ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

®ÂÎÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ Ë ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÕÄÇÓÆÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÒÓËÄÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ´ÂÍ,
ÔËÐÕÇÊ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË MoO3 Ô ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (KO2 ,
CsO2) ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (46008C)
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËØ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¿±²)
ÐÂÎËÚËÇ Ä ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÏÑÎËÃÆÂÕÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ MoV (ÔÏ.72, 73). £ÒÓÑÚÇÏ, ×ÂÍÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÐÅÎÑÏÇÓÂÕÑÄ (ËÎË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ) ËÊ ÆÑÒËÓÖáÜËØ ËÑÐÑÄ Ä
ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ËÊÄÇÔÕÇÐ Ë ËÊÖÚÂÇÕÔâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ (MIIF2)17x(LnF3)x (M=Ca, Sr, Ba,
Ln=La7Lu, Y) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
hLn6F37i, hLn5F36i, hLn4F36i.74 ë 76

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÑÌ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.

III. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË

1. ²ÂÊÏÇÓÐÞÇ à××ÇÍÕÞ Ë ÕÇÑÓËâ ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÔËÕÖÂÙËá, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÐÂ
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÂÕÓËÙÞ-ØÑÊâËÐÂ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÖÊÎÂØ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË, ËÑÐÂÏË ÒÓËÏÇÔË. ±ÓÑÙÇÔÔ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÑÏÑÆÇÔÏËÚÇÔÍËØ (ÍÂÓÍÂÔÐÞØ) ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÓËÔ. 6. ±ÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÍÂÍ
ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ. ±ÓË àÕÑÏ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ËÏÇáÕ Ä ÄËÆÖ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞÇ ËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ.
ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÐÇâÄÐÑ ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕÔâ ÑÒËÔÂÐËÇ ÕÄÇÓÆÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä
ÏÑÏÇÐÕ ÑÍÑÐÚÂÐËâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÕÂÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÖÉÇ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌÏÇÓÇ Ä ÍÄÂÊËÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÂÍ ÍÂÍ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÉÇÔÕÍÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË ÎáÃÞÇ
ÆÄËÉÇÐËâ (ÍÓÑÏÇ ÕÇÒÎÑÄÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ) ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÇÇ
ËÑÐÑÄ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕÔâ.

£ÂÉÐÑÔÕß ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÕÇÑÓËË ËÊÑ-
ÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË,77 ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÜÇÌÔâ ÒÓË ÑÒËÔÂ-
ÐËË à××ÇÍÕÑÄ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÆÎâ ÔÎÖÚÂâ
ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ËÊÑÏÑÓ×ËÊÏÂ (ÔÏ.{).24, 78 °ÔÐÑÄÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ
àÕÑÌ ÕÇÑÓËË ÆÎâ àÐÕÂÎßÒËË ÔÏÇÛÇÐËâ (DH ) ÄÞÅÎâÆËÕ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

DH= x1x2
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ÅÆÇ xi ì ÏÑÎßÐÞÇ ÆÑÎË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ i; A ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
®ÂÆÇÎÖÐÅÂ; R ì ÔÓÇÆÐÇÇ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÒÑÎËàÆÓÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ; ei ì ÔÕÇÒÇÐß ËÑÐ-
ÐÑÔÕË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ i; cìÒÑÆÅÑÐÑÚÐÞÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ,{ ÒÓËÚÇÏ
c/332= c0 (ÒÂÓÂÏÇÕÓ c ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊË); m ì ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ä ×ÑÓÏÖÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ;
n ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ; zM Ë zX ì ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ® Ë ·; aì ÒÓËÄÇÆÇÐÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ®ÂÆÇÎÖÐÅÂ.

} ª¬-³ÒÇÍÕÓ àÕÑÅÑ ×ÕÑÓËÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ËÊÑÎâÙËË ÐÂ ×ÑÐÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ HgF2 Ë ÇÅÑ ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ. ·ÑÕâ Ä ÓÂÃÑÕÇ
Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÞÇ ÂÓÅÖÏÇÐÕÞ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ) ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ HgF4 , ÑÕÏÇÕËÏ ÐÇÐÖÎÇÄÖá
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÒÓËÐÂÆÎÇÉÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÑÌ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ
HgF2 .

{ ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ËÊÑÏÑÓ×ËÊÏÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÂÄËÎÂ ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 79.
{ ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ Ô ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÑÃÝÇÏÖ Ë ÍÑà××ËÙËÇÐÕÖ
ÔÉËÏÂÇÏÑÔÕË b.

1

2 ²ËÔ. 6. ³ØÇÏÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ Ä ÖÊÎÂØ ÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË (ÅÑÏÑ-
ÆÇÔÏËÚÇÔÍËÌ ÍÓËÔÕÂÎÎ).
±ÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÐÇÃÑÎßÛËÏË
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÂÕÑÏÂÏË (1)
ÓÇÛÇÕÍÂ ÔÉËÏÂÇÕÔâ, Â ÍÓÖÒ-
ÐÞÏË (2) ì ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ.
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³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÖÊÎÂØ
ÓÇÛÇÕÍË ÓÂÊÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ ÊÂÏÇÜÂÇÏÞØ Ë
ÊÂÏÇÜÂáÜËØ ËÑÐÑÄ ÐÇ ÆÑÎÉÐÂ ÒÓÇÄÞÛÂÕß 0.4 ÇÆËÐËÙ ÒÑ
±ÑÎËÐÅÖ. ¥Îâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËÇ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ-ØÑÊâËÐÂ ÑÃÎÇÅÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎË-
ÄÂÇÕ Ë ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÒÓÇÆÇÎÑÄ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË ÒÓË ÒÓÑÚËØ ÓÂÄÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ. ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË
ÐÂ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÄÞÓÂÉÂáÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

Q= b(De)2, (2)

ÅÆÇ Q ì ÒÂÓÙËÂÎßÐÂâ àÐÕÂÎßÒËâ, ÖÚËÕÞÄÂáÜÂâ ËÑÐÐÑÔÕß
(ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß) ÔÄâÊË Ä ÓÇÛÇÕÍÇ, ÇÔÎË ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß DH Ä
ÄËÆÇ ÂÆÆËÕËÄÐÑÌ ÔÖÏÏÞ ËÐÍÓÇÏÇÐÕÑÄ; bì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ.

±ÓË ÃÎËÊÍËØ ÓÂÊÏÇÓÂØ ÄÊÂËÏÑÊÂÏÇÐâÇÏÞØ ËÑÐÑÄ
(DR/R)=0 àÐÇÓÅËâ ÔÏÇÛÇÐËâ ÃÞÔÕÓÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÔÄâÊË, Õ.Ç. Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ De.
°ÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÓÇÊÍÑ ÔÖÉÂáÕÔâ ÒÓÇÆÇÎÞ ËÊÑÏÑÓ×ËÊÏÂ.
¯Ñ ÅÎÂÄÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (Ô ÓÂÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ËÑÐÂ ÆÑÒÂÐÕÂ Ä ÓÇÛÇÕÑÚÐÑÏ ÖÊÎÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ-
ÏÂÕÓËÙÞ) âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ËÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔË Ë
ØÑÊâËÐÂ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÑÏ ¤ÑÎßÆÛÏËÆÕÂ, ËÑÐÐÞÇ
ÓÂÆËÖÔÞ ÊÂÏÇÜÂáÜÇÅÑ Ë ÊÂÏÇÜÂÇÏÑÅÑ ËÑÐÑÄ ÐÇ ÆÑÎÉÐÞ
ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ *15%. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ
a-Al2O3:ErIII ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÓÂÆËÖÔÑÄ ËÑÐÑÄ AlIII

Ë ErIII ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÐÇ Ä ÖÊÎÂØ, Â Ä
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÒÖÔÕÑÕÂØ ÓÇÛÇÕÍË,80 ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËÊÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕß àÕËØ ËÑÐÑÄ. ±ÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ
ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ Ë ÎÑÍÂÎßÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÖÊÎÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÂÓÂÔÕÂÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÅÑ ÐÇ-
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ (¬¹): ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ*20% ÒÓË
ËÊÏÇÐÇÐËË ¬¹ ÐÂ ÆÄÇ ÇÆËÐËÙÞ. ±ÓËÏÇÓÐÑ ÕÂÍ ÉÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ Ë ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÂ
ÐÂ ÕÇ ÉÇ ÆÄÇ ÇÆËÐËÙÞ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÇ ì ÔÒËÐÑÄÑÅÑ
äÍÓÑÔÔÑÄÇÓÂã,ì ÑÔÑÃÇÐÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ ÆÎâ ËÑÐÑÄ 3d-ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÓÂÊÏÇÓ ËÑÐÑÄ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐËÕßÔâ ÐÂ *20% ÃÇÊ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ¬¹ (ÔÏ. ÕÂÃÎËÙÖ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ºÇÐ-
ÐÑÐÂ ë±ÓáËÕÕÂ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 81 Ë ÓËÔ. 7). ´ÂÍÑÌ à××ÇÍÕ

ÐÇÄÇÓÑâÕÇÐ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÑÄ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË.

£ÕÑÓÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËËì àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ ×ÂÍÕÑÓ, ÊÂ
ÔÚÇÕ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÑÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ¤ËÃÃÔÂ ÔËÔÕÇÏÞ
ÆÑ DrG<0. ¯Â ×ÑÐÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÞØ (ÚÂÔÕÑ ÃÎËÊÍËØ Í
ÐÖÎá) ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÕÂÎßÒËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÑÌÐÞØ ËÎË ÚÇÕÄÇÓ-
ÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ËÊ ÃËÐÂÓÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ 83 ÆÂÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ àÐÕÓÑÒËËÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÇÔßÏÂ ÊÐÂÚËÏÞÏË. £ ÕÑÉÇ ÄÓÇÏâ
ÒÓË ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËâØ ÒÓËÏÇÔË, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÔËÔÕÇÏÞ Ä
ÙÇÎÑÏ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÑ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ, ÇÔÎË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÃÎËÉÐÇÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ËÑÐÂ.

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÂ ÔÕÂÕßË 78, ÄÎËâÐËÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÊÂÍÎá-
ÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÓÇÛÇÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË
ÊÂÏÇÜÇÐËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ËÔÍÂÉÇÐËá ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ ËÑÐÂ ÒÓËÏÇÔË. ³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ×ÂÍÕÑ-
ÎÑÅËË ÒÑØÑÉÇ, ÚÕÑ àÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÕÂÍ, ÕÑÎßÍÑ ÐÇâÔÐÂ
ÒÓËÓÑÆÂ àÕËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ. £ ×ËÊËÍÇ ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ ÇÇ ÒÞÕÂÎËÔß ÄÞâÄËÕß Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÑÔÕÞØ ×ËÊËÚÇÔÍËØ
ÕÇÑÓËÌ ÕËÒÂ ÕÇÑÓËÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ Ë ÒÑÎâ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ.84 ±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ËÑÐÑÄ, ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ, ËÊ ÄÔÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ËÑÐ ë
ÍÓËÔÕÂÎÎ Ë ËÑÐ ë ËÑÐ ÄÞÆÇÎâáÕ ÅÎÂÄÐÞÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑØÓÂÐâáÕ
ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔËÔÕÇÏÞ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÌÕË ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÔÕÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ. ¤ÂÏËÎßÕÑÐËÂÐ h, ÑÒËÔÞÄÂáÜËÌ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ, ÊÂÒËÔÞÄÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÄËÆÇ:85

h=ho+Vee+Vcr+Vso . (3)

©ÆÇÔß hÑ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÂ ÒÓË-
ÏÇÔË Ô ÇÅÑ âÆÓÑÏ; Vee ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÏÇÉàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä àÕÑÏ ËÑÐÇ; Vcr ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ËÑÐÂ ÒÓËÏÇÔË Ô ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÒÑÎÇÏ; Vso ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎ,
ÑÒËÔÞÄÂáÜËÌ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ.

²ÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ àÕËÏ ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÑÏ Ë ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂ-
ÐÑÏ, ÒÓËÐËÏÂáÜËÏÔâ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ËÑÐÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 37), ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ Vcr , ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËË ÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ. °ÕÎËÚËÇ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÔËÏÏÇÕÓËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÑÒË-
ÔÂÐËÇ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÔÑÄÑ-
ÍÖÒÐÑÔÕßá ÔÄÑÌÔÕÄ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓËÏÇÔË ÔËÏÏÇÕÓËá ËÑÐÖ äÊÂÍÂÊÞÄÂÇÕã ÔËÏÏÇÕÓËâ ÎÑÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÖÊÎÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÑÒËÓÖáÜËÌ ËÑÐ.

¯Â ÒÑÕÇÐÙËÂÎ Vcr ÄÎËâÇÕ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÚËÔÕÑ ÓÇÛÇÕÑÚÐÞØ
âÄÎÇÐËÌ 37 Ë Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô ÕÇÒÎÑÄÞÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË ì
àÎÇÍÕÓÑÐ-×ÑÐÑÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÑÐÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÖÕÐËÍÑÄ ÃÇÔ×ÑÐÑÐ-
ÐÞØ ÒÑÎÑÔ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÆÂÉÇ ÔÎËÄÂÕßÔâ Ä ÛËÓÑÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ Ë ÏËÅÓÂÙËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ¬ÑÏÒÇÐÔÂÙËâ ËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ
ÊÂÓâÆÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÕß ÒÖÕÇÏ ÔÑÊÆÂÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÂÍÂÐÔËÌ, ÖÊÎÑÄ Ô ÎÑÍÂ-
ÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÊÂÓâÆÂÏË Ë Õ.Æ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ àÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÑÔÕË ÑÒÕËÚÇÔÍËØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÍÓÂÔÍË.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÏÇÜÇÐÐÞØ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÏÂÕÓËÙÞ, ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑâÄÎâÕßÔâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÒÑÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ. ®ÂÍÔËÏÖÏ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ËÑÐÖ ÒÓËÏÇÔË, ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÚËÔÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐ-
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²ËÔ. 7. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÖÔÑÄ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÑÕ
ËØ ÒÑÓâÆÍÑÄÑÅÑ ÐÑÏÇÓÂ (¬¹ 6).82

³ÒÎÑÛÐÂâ ÎËÐËâ ì ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÆÎâ ËÑÐÑÄ M2+, ÒÖÐÍÕËÓ ì
ÆÎâ M3+. ²ÂÆËÖÔÞ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ËÑÐÑÄ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÄÞÔÑ-
ÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ËÑÐÑÄ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÊÂÓâÆÐÑÔÕË.

8 À.®.¬ËÔÇÎÇÄ



ÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ, ÆÎâ àÐÇÓÅËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ×ÑÓÏÖÎÞ. ¿ÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ
ÛËÓÑÍËØ ÒÑÎÑÔ, ÛËÓËÐÂ Ë ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂ ÑÔË àÐÇÓÅËÌ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕÔâ ÎËÛß Ô ÖÚÇÕÑÏ ÏÐÑÅÑ×ÑÐÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑ-
ÆÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ 37 Ä ÍÑÓÑÕÍÑÄÑÎÐÑÄÖá ÑÃÎÂÔÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÚËÔÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÐÂ

Do=
�dO�2

16of ln 2
(4)

(ÄÞÔÑÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ) Ë ÐÂ

Do=
�dO�2
dof ln 2

(5)

(ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ). £ àÕËØ ÖÓÂÄÐÇÐËâØ dO ì ÒÑÎÖÛËÓËÐÂ
ÒÑÎÑÔÞ, of ì ÚÂÔÕÑÕÂ ×ÑÐÑÐÑÄ.

°ÙÇÐÍÂ Do ÆÎâ dO=1 . 103 ÔÏ71 Ë of=1 . 102 ÔÏ71 ÆÂÇÕ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÑÓâÆÍÂ 103 ÔÏ71 (*1/8 à£) (ÔÏ.37, 86), ÍÑÕÑÓÑÇ Ë
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÚËÔÕÑ ÓÇÛÇÕÑÚÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÇÓÅËá ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ËÑÐÑÄ, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ. °ÔÕÂÎßÐÂâ ÚÂÔÕß àÕÑÌ
àÐÇÓÅËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÒÑÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËÐÞÏË
×ÂÍÕÑÓÂÏË, Ë Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÓËÓÑÆÑÌ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊÂÙËË, Ä ÑÃÜÇÏ, ÐÇÄÇÎËÍ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑÒÞÕÍË
ÆÂÉÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ âÄÎÇÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÂ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ÒÑÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÑÚÇÐß ÒÑÍÂÊÂ-
ÕÇÎßÐÞ. ¯ÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕÇÌ ÒÓË ÕÂÍÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓâÏÂâ ÔÄâÊß ÊÂÔÇÎÇÐ-
ÐÑÔÕË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏ
ÄÍÎÂÆÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, Â Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎâØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¿ÕÑ
ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ, ÇÔÎË ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÅÐÑÓËÓÖÇÕÔâ ab-ÍÑÓÓÇÎâÙËâ, ÒÓË-
ÄÑÆâÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÛËÃÍÇ ËÊ-ÊÂ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÄÞÛÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ. £ÞÄÑÆ Ñ
ÕÂÍÑÏ ÊÂÄÞÛÇÐËË ÔÆÇÎÂÐ ÒÓË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÚÇÕÇ ÔÓÂÄ-
ÐËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔÑ-ÂÐËÑÐÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë
ÑÔÏËâ(VI) Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË (ÓÇÎâ-
ÕËÄËÔÕÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÒËÐ-
ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ).87

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÏÐÇ-
ÐËâ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ à××ÇÍÕÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË Ä ÓÂÏÍÂØ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÐÇ ÃÇÊÖÒÓÇÚÐÞ. °ÐË ÔÒÓÂ-
ÄÇÆÎËÄÞ ÆÎâ ÍÂÓÍÂÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ (Ä ÐËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ
ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ScII ÄÑ ×ÎáÑÓËÕÇ 1) ËÎË ÆÎâ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÔÕÇÍÑÎ 43), ÐÑ ÐÇ ÆÎâ ÑÔÕÓÑÄÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ØÑÕâ ËÏÇÐÐÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¯Â àÕÑ ÒÓâÏÑ
ÖÍÂÊÂÐÑ Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 88. £ ÐÇÌ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÑÓËâ
ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË ÕÓÇÃÖÇÕ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÄÂÉÐÞØ ÔÎÖÚÂÇÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÓËÙ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ GeIV, SiIV, PV, AsV, SVI, SeVI Ë CrVI, VV

(Ä ÑÎËÄËÐÂØ, ÂÒÂÕËÕÂØ Ë ÔÒÑÆËÑÔËÕÂØ) ÒÓË ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÏ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËË ËÑÐÂÏËCrIV,MnV ËFeVI. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂ ÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË
d-ÖÓÑÄÐÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÑÄ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÑÐËÉÇÐËá
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ, Â Ä ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÆÎâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ hMO4i ÕÇÑÓËâ ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÅÑ

ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐÇÒÓËÏÇÐËÏÂ.} ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎß-
ÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ Ä ÔÄâÊË Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ Ä ÐËØ ÄÞÔÑÍÂ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß
ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÕâÉÇÎÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (IrO�4 , IrO

ÿ
4 , RhOÿ4 ).64

±ÑÏËÏÑ àÕÑÅÑ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 88 ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ
ÓÂÔÚÇÕ Ë ÂÐÂÎËÊ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË ËÑÐÂÏË CrIV, MnV Ë FeVI Ë Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË OH7 Ë O27 Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊÇÌ. ªÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÔÄâÊË ÄÐÖÕÓË ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË Ô ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ. ªÑÐÐÂâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË
Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ äÆÇÌÔÕÄÖÇÕã Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ËÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ
ÒÓËÓÑÔÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË. ¿ÐÇÓÅËË ÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÆÆËÕËÄÐÞ, Â àÐÕÂÎßÒËË ÔÏÇÛÇÐËâ ÏÂÎÞ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞØ ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÆÂÉÇ ÇÔÎË ËÑÐÞ ØÑÊâËÐÂ Ë ÅÑÔÕâ ÕËÒÂ MnV Ë
PV ËÎË FeVI Ë CrVI ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ.

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä ÔÕÂÕßÇ 89, ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ-ÅÑÔÕâ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ ÆÂÎßÐÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏË ÍÖÎÑ-
ÐÑÄÔÍËÏË ÔËÎÂÏË, ÒÓË ÕÑÏ ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ËÑÐÂ ÍÂÓÆËÐÂÎßÐÑ ÐÇ ÏÇÐâáÕÔâ. ¿ÕÑ ÒÓËÐ-
ÙËÒËÂÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÖá ÔËÕÖÂÙËá ÑÕ ÔËÕÖÂ-
ÙËË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ-ÅÑÔÕÇÌ ÕËÒÂ N2 , O2 , CH4 Ë ÆÓ. Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÓÑÎË ÏÂÕÓËÙ. £ ÐËØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÂâ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÎÇÍÖÎ-
ÅÑÔÕÇÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,90), Ë ÅÑÄÑÓËÕß ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÍÇ ÐÇ
ÒÓËØÑÆËÕÔâ.

±ÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË
ËÑÐÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÎáÚÇÄÞÏ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ-ÅÑÔÕâ ÄÑ
ÄÓÇÏâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓË ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËË ÇÅÑ ËÊ äÒÓÇÍÖÓÔÑÓÂã Ä ×Ë-
ÐÂÎßÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ, ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÑÒÖÔÍÂÇÕÔâ ÕÇÓ-
ÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË. ³ÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÂ-ÅÑÔÕâ ÍÂÍ ÃÞ
ÒÑÆÔÕÓÂËÄÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÔÂÏÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÕËÒÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ì ËÊÑ- ËÎË
ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍË ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ,
ÍÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÆÑÒÂÐÕÂ Ä ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÑÜÖÕËÏÑÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ ËÔÚÇÊÂáÜÇ ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÆÑÒÂÐÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÂÍ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cs2FeVIO4:Co VI (CoVI

ÐÂÃÎáÆÂÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ ÏÈÔÔÃÂÖà-
ÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË }), ÔËÕÖÂÙËâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂ.46, 47 ¥ÇÌÔÕ-
ÄËÕÇÎßÐÑ, ÑÙÇÐÑÚÐÞÌ ÓÂÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË ¤ËÃÃÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ËÑÐÑÄ CoVI, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ (ÏÂÕÓËÙÇ) Ä ÍÓÂÌÐÇÌ
ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ K& 1078

ÒÑÍÂÊÂÎ,91 ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ

Df G8=7RT lnK

} ±ÓÂÄÆÂ, ÐÇâÔÐÂ ÒÓËÚËÐÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 88 ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏË ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË, ÄÍÎáÚÂáÜËÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÞØ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ËÑÐÞ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÇ,
ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÑÇ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÎËÛÍÑÏ ÔÎÂÃÑ, ÚÕÑÃÞ ÏÑÉÐÑ
ÃÞÎÑ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß ÐÂ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÑÆ ÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ.
} £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆÑÒÂÐÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÑÓâÆÍÂ 1 Ï¬Ë,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÊÐÂÚÇÐËË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ
*1 . 1078.

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (1) 2009 9



ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÑÓâÆÍÂ+50 Í¥É .ÏÑÎß71. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, àÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÆÑÔÕËÉÇÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
×ËÍÔËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ (àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑÅÑ) ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ. ¡ Ô
ÆÓÖÅÑÌ ì ÏÑÉÇÕ ÑÊÐÂÚÂÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ à××ÇÍÕÂ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËÐÞÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ë ÕÇÑÓËË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ×ÂÍÕ ÑÕÏÇÚÇÐÐÑÅÑ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÇ. ²ÂÐÇÇ
ÐÂ àÕÑÏ ÐÇ ÂÍÙÇÐÕËÓÑÄÂÎË ÄÐËÏÂÐËÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ËÔÒÑÎßÊÖÇ-
ÏÞØ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÑÔÕÇÌ
ÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÚÂÔÕÑ ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ËÑÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ-ØÑÊâÇÄ.

±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔÍÎÂ-
ÆÞÄÂÇÕÔâ ÄÒÇÚÂÕÎÇÐËÇ, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÓÇÛÇÕÍÂ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ äÐÂÄâÊÞÄÂÇÕã ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÄÐÇÆÓÇÐÐÑÏÖ Ä ÐÇÇ ËÑÐÖ ÒÓË-
ÏÇÔË. °ÆÐÂÍÑ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÐÇâÔÇÐ. ±ÓË ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË àÕÑ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÔÄâÊÂÕß Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÕÑÐ-
ÍÑÅÑ ÃÂÎÂÐÔÂ ËÑÐÐÑÔÕË ë ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. °ÆÐÂÍÑ ÔËÕÖÂÙËâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÎÑÉÐÇÇ.

2. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ô ÓÇÛÇÕÍÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËá Ä àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÅÎÖÃÑÍËØ ÖÓÑÄÐÇÌ,
ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÔÄâÊÂÕß Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ àÍÓÂÐËÓÖáÜÇÅÑ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ. ¿ÐÇÓÅËâ ÅÎÖÃÑÍËØ ÖÓÑÄÐÇÌ ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ÕËÒÂ
ÆÇ×ÇÍÕÂ ËÎË ÒÓËÏÇÔË, ÕÂÍ Ë ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Ô ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ.2 ±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÃ ÖÍÂÊÂÐÐÑÏ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËË ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕËÒÂ ×ÎáÑÓËÕÂ.{ ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ
ÕÂÍËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÐÑÌ Ë ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÂÏË,93 ÒÓËÚÇÏ
ÂÐËÑÐÐÂâ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ-ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ, ÄÐÖÕÓË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÊÏÇÜÇÐÂ ÍÂÕËÑÐÐÂâ ÒÑÆ-
ÓÇÛÇÕÍÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 42 ÒÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËá ÔËÔÕÇÏ CaF2:UIII Ë CaF2:U IV (ÔÏ.17) ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓË
ÊÂÏÇÐÇ ËÑÐÂ CaII ÐÂ UIII Ë UIV Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ×ÎáÑÓËÕÂ ÔÄâÊÂÎË Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÓÇÛÇÕÑÚÐÑÌ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËÇÌ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ËÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔË,
ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÓÇÛÇÕÍË ÏÂÕÓËÙÞ, Ä ÐÇÌ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ
ÐÇÍËÌ àÍÓÂÐËÓÖáÜËÌ ÊÂÓâÆ ËÎË ÒÑÕÇÐÙËÂÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë ÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÖÇÕ ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ. ±ÓÂÄÆÂ, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ,
ÆÂÉÇ ËÔÒÑÎßÊÖâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒßáÕÇÓÞ, ÑÙÇÐËÕß ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇ (ÒÓÑ×ËÎß) àÕÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÑ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ
ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÓÇÆÐËÌ ÓÇÛÇÕÑÚÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ, ÑÙÇÐÇÐ-
ÐÞÌ ÆÎâ×ÎáÑÓËÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÏÇÕÑÆËÍÇ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 94, ÊÆÇÔß ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÐ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÐÇ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÎÑÍÂÎß-
ÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕÔâ ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØÑÕâ ÃÞ ÅÓÖÃÑÅÑ
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÕÑÌ ÉÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË
ÄÑÍÓÖÅ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ËÑÐÑÄ Eu2+ Ë Gd3+ Ä MF2 (M=Ca, Sr,
Ba).95 ´ÂÍ, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä CaF2 ÒÓËÏÇÔË Eu2+, ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ËÑÐÖ
Ca2+, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÎËÛß ÐÇÃÑÎßÛËÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕÂ ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÔÉËÏÂÇÏÑÔÕË (b) ÔËÔÕÇÏÞ, ÚÕÑ ÓÇÊÍÑ

ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÎÖÚÂâ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ Gd3+. ¯ËÊÍÑÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÇ ÄÑÍÓÖÅ ÑÃÑËØ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓË-
ÏÇÔÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ (Eu2+ Ë Gd3+) ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ (D) ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÂÍ ÔÂÏÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ, ÕÂÍ Ë, ÅÎÂÄÐÑÇ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÏÇÜÇÐËâ ËÑÐÑÄ ×ÕÑÓÂ ËÊ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ. ±ÓË àÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ D Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑ'ÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

±ÓË ÑÙÇÐÍÇ ÊÐÂÚËÏÑÔÕË à××ÇÍÕÂ ËÊÑ- ËÎË ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ Ë ÐÂÎËÚËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÑÒÇÓÇÕßÔâ ÐÂ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÊÑÐÐÞØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ Ä
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÆÎâ ÏÂÕÓËÙÞ CaF2 (ÔÏ.93) ÕÂÍÂâ ÊÂÆÂÚÂ ÐÇ
ÔÕÂÄËÎÂÔß.{

¬ÑÔÄÇÐÐÑ Ñ ÐÂÎËÚËË àÍÓÂÐËÓÖáÜÇÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÍÑÎÑ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË ÆÂÉÇ Ä ÐÇÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÑÏ
×ÎáÑÓËÕÇ ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß ÒÑ ÐÂÎËÚËá ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÐÞØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÆÄËÅÂ ÏÇÉÆÑÖÊÇÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ ×ÕÑÓÂ ËÊ ÙÇÐÕÓÂ
ÍÖÃÂ, ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÓÇÛÇÕÑÚÐÞØ ËÑÐÑÄ F7 (ÓËÔ. 8). ¯Ç
ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÏÑÉÐÑ ÔÄâÊÂÕß Ô
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËË ÄÂÍÂÐÔËÌ Ë ÏÇÉÆÑ-
ÖÊÇÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ Ë ÄÇÎËÚËÐÇ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËË ÕÂÍÉÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÑÕÍÓÞÕÞÏ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÐâÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÆÇ×ÇÍÕÑÄ. ³ÚËÕÂÇÕÔâ,96, 97 ÚÕÑ ÆÎâ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ
ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ,
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÖÓÑÄÐâ ¶ÇÓÏË; ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ; Ä-ÕÓÇÕßËØ, ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÌ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞØ ÕÑÚÇÚÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛËØÔâ ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË ÒÓËÏÇÔË.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 98 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÊÂÆÂÚÂ ÑÃ ËÊÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË WVI ÐÂ RhVI Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÕËÒÂ ÛÇÇÎËÕÂ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÏÑÆÇ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ, ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÒÑÎâ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÃÇÊÆÇ×ÇÍÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎË. ±Ñ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
hWVIO4i ÐÂ hRhVIO4i ÑÍÂÊÂÎÑÔß àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÏ
(ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÚÇÕÍËÌ, ØÑÕâ Ë ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÒÎÑÜÇÐÐÞÌÏËÐËÏÖÏ
ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË) (ÓËÔ. 9). ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÔÚÇÕ

{ °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÕÓÖÆ 92,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞØ ×ÕÑÓËÆÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë Ô ÒÓËÏÇÔâÏË. ³ÓÇÆË
ÐËØ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ×ÎáÑÓËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ×ÂÊ.

{ ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ ÕËÒÂ ×ÎáÑÓËÕÂ (CaF2 , SrF2 , BaF2 Ë Õ.Ò.) ÆÂÄÐÑ
ËÊÖÚÂáÕ Ä ÔÄâÊË Ô ÒÓÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÐËØ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÑÐÐÑÌ
ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ¢ÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÂ
(×ÑÕÑÎËÕÑÅÓÂ×Ëâ Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË ÒÓË 193 ÐÏ).

a
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E

²ËÔ. 8. ³ÆÄËÅ ÏÇÉÆÑÖÊÇÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ Ä ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÓÇ-
ÛÇÕÍÇ ×ÎáÑÓËÕÂ.93

Eì ÄÂÍÂÐÔËâ, aì ÂÍÔËÂÎßÐÞÌ, tì ÕÂÐÅÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ.
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à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ (ÏÇÕÑÆ NBO) ÒÑÍÂÊÂÎ ËØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá
ÐÇËÊÏÇÐÐÑÔÕß ÐÂ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÂØ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÒÑÔÎÇ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÐÇÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ hRhVIO4i.
ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÕÂÍËØ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ ÄÛÇÇÎËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÎËÛß ÊÂ ÔÚÇÕ
ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËØ ÔËÎ.89 £ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÓË ÖÚÇÕÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ (×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑ) ÔÐËÏÇÕÔâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ
ÖÒÎÑÜÇÐËâ ÏËÐËÏÖÏÂ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

IV. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ

1. ´ÑÚÇÚÐÞÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ

´ËÒËÚÐÞÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË (ÒÑ ¬ÑÎÎÑÐÅÖ)
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÔÑÔÕÂÄÂ ¡£ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 10. ¯Â ÓËÔ. 11
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÍÂÓÕËÐÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ä ÂÎáÏËÐËË; ÐÂÎËÚËÇ ÓÇÊÍÑÅÑ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÐÂ ÄÂÍÂÐÔËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÐÂÚËÏÑÔÕË àÐÕÂÎßÒËÌ-
ÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ Ä ÑÃÜÖá àÐÇÓÅËá, Õ.Ç. ÑÃ ÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÄÞÅÑÆÐÑÔÕË. ¯Â àÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÎË ÇÜÇ ºÑÕÕÍË Ë £ÂÅÐÇÓ.100

ªÔÒÑÎßÊÖâ ÏÇÕÑÆÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË, ÑÐË
ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÆÇ×ÇÍÕÐÑÔÕßá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÛÇÕÍË Ë ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ÎËâÐËÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÐÂ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÄÇÔßÏÂ
ÄÇÎËÍÑ.101 ´ËÒËÚÐÑÌ ËÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ àÕÑÏÖ ÔÎÖÉËÕ ÓÂÃÑÕÂ 102,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ ËÊÖÚÇÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÂÎáÏÑËÕÕÓËÇ-
ÄÑÅÑ ÅÓÂÐÂÕÂ Y3Al5O12 Ô ÒÓËÏÇÔâÏË ËÑÐÑÄ 3d-ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÑ Ë ÒÑÔÎÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ g-ÍÄÂÐÕÂÏË Ë ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË. £ÐÇÆÓÇÐËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ Ä
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË >1073 ÏÂÔ.% ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ËÊÏÇÐÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá
ÊÂÓâÆÑÄ ÒÑ ÆÇ×ÇÍÕÂÏ, ÎÑÄÖÛÍÂÏ Ë ÙÇÐÕÓÂÏ ÑÍÓÂÔÍË. ±ÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÞ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÍÓÂÔÍË Ä ÄËÆÇ
ÔËÔÕÇÏÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (Ç7) Ë ÆÞÓÑÚÐÞØ (h) ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÑ ÔØÇÏÂÏ
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²ËÔ. 9. ³ÇÚÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
hK10W
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5 O20i (a) Ë hK10W
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4 RhVIO20i (b).98
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²ËÔ. 10. ²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË
ÕËÒÂ ¡£ (ÒÑ ¬ÑÎÎÑÐÅÖ).
1 ì ÂÐÕËÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ, 2 ì ÆÇ×ÇÍÕÞ ÒÑ ¶ÓÇÐÍÇÎá, 3 ì
ÄÂÍÂÐÔËâ, 4 ì ÏÇÉÆÑÖÊÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ, 5 ì ÒÓËÏÇÔÐÞÌ ÂÕÑÏ, 6 ì
ÍÓÂÇÄÂâ ÆËÔÎÑÍÂÙËâ, 7ì ÆÄÑÌÐËÍ, 8ì ÄÍÎáÚÇÐËÇ ÆÓÖÅÑÌ ×ÂÊÞ.
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²ËÔ. 11. KÂÓÕËÐÂ ÓÂÊÐÑÔÕÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÎâ ÄÂÍÂÐ-
ÔËË Ä ÂÎáÏËÐËË (ÍÎÂÔÕÇÓ ËÊ 107 ÂÕÑÏÑÄ ÂÎáÏËÐËâ).99

±Ñ ÑÔË ÑÓÆËÐÂÕ ÑÕÎÑÉÇÐÂ ÊÂÓâÆÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß (E=e/a3), Â ÒÑ
ÑÔË ÂÃÔÙËÔÔ ì ÓÂÊÏÇÓ ÍÎÂÔÕÇÓÂ.
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Mn+ M(n+1)++e7

ËÎË

Mn+ M(n71)++h.

¥Îâ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ti, V, Cr ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÄÂâ ÔØÇÏÂ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. ¥Îâ ËÑÐÑÄ ÑÔÕÂÎßÐÞØ 3d-ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÆÞÓÑÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÍÓÂÔÍË. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÔËÕÖÂÙËâ Ô ËÑÐÂÏË ØÓÑÏÂ. °ÃÎÖÚÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞØ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÇÓÇ-
ÊÂÓâÆÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔË: ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÑÐÞ CrIV ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ CrIII?CrIV, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ ÊÂØÄÂÕÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ CrIV:[O27]6 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÏÖ àÍÔËÕÑÐÖ {CrIV:[O27]6+ Ç7}.
°ÕÉËÅ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÊÂ-
ØÄÂÕÖ ÇÅÑ ËÑÐÑÏ ØÓÑÏÂ

CrIV+e7 CrIII.

³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÕÂÍÑÅÑ ÉÇ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØKTaO3:NiIII (ÔÏ.103). £ ÐËØ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ´-ÙÇÐÕÓÂ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÓÂÊÐÞÏ ÔÒËÐÑÄÞÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâÏ ËÑÐÂ NiIII. ¯ËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ËÑÐ NiIII (S=1/2)
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÒÑÊËÙËË ËÑÐÂ KI, Â ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ NiIII ì
Ä ÖÊÎÇ ËÑÐÂ TaV. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÙÇÐÕÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ ÍÂÕËÑÐÑÄ NiIII Ë ÂÐËÑÐÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖáÜËØ ËÊÃÞÕÑÚÐÞÌ ÊÂÓâÆ, Ä ÃÎËÉÂÌ-
ÛÇÏ ÏÇÉÆÑÖÊÎËË. °ÆÐÂÍÑ ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ËÑÐÂ NiIII Ä ÒÑÊËÙËáKI ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÚÇÄËÆÐÑÌ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÖÔÞ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ
*40%. ³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ËÑÐ NiIII ÄÔÕÓÂËÄÂÇÕÔâ Ä ÒÑÆØÑÆâÜËÇ
ÏÇÉÆÑÖÊÎËâ ÓÇÛÇÕÍË KTaO3 .

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ SrF2:Fen+(0.2 ÂÕ.%) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÕÓÇØ ÕËÒÑÄ,104 ÆÄÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÎËÔß Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒÑÔÎÇ ÔËÐÕÇÊÂ, Â ÕÓÇÕËÌ ì ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ¥ÄÂ ÕËÒÂ ÙÇÐÕÓÑÄ ËÏÇáÕ ÓÑÏÃË-
ÚÇÔÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá. °ÆËÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑÏ
ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ËÑÐÞ FeII, ÊÂÐËÏÂáÜËÇ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ÒÑÊËÙËË
ÍÂÕËÑÐÂ SrII. ±ÓË àÕÑÏ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆ FeII?FeIII ÔÑ
ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ËÊ ÖÊÎÂ ÄÆÑÎß ÑÔË C2 ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑÅÑ
ÍÖÃËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ.

±ÓË ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË GdIII ËÑÐÂÏË SrII Ë BaII

Ä ÍÑÃÂÎßÕÂÕÇ GdCoO3 ÒÑâÄÎâÇÕÔâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ËÑÐÑÄ CoIV, Â ÕÂÍÉÇ ÆÞÓÑÍ, ÔÕÓÇÏâÜËØÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕâØ ÔÄÑÇÅÑ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ Í ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐËâ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÄÑÍÓÖÅ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ËÑÐÑÄ
×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ.105

µÒÑÏâÐÖÕÞÇ T-ÙÇÐÕÓÞ ÄÇÔßÏÂ ÔÒÇÙË×ËÚÐÞ. ´ÂÍ, ÆÎâ
ËÑÐÑÄ ZrIII Ä ÏÂÕÓËÙÇ ZrIVO2:YIII ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÇØÑÆ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ T-ÙÇÐÕÓÖ } (ÃÇÔÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
*370 ÐÏ Ô ÒÑÎÖÛËÓËÐÑÌ *1 à£), ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ
ÄÐÖÕÓË 4d1-ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÂ.106 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÌ
ÄÂÓËÂÐÕ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ T-ÙÇÐÕÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÏÇÜÇÐËâ
ÆÄÖØ ÍÓÂÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏ ÄÂÍÂÐÔËâÏ
(ÓËÔ. 12): ÆÄÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË ÔÏÇÜÇÐÞ ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâ (111) ÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÛÇÔÕËÍÓÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ ZrIII. ¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ

ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá ÔÒÇÍÕÓÂ ¿±² Ë
ÊÐÂÚÇÐËâ g-ÕÇÐÊÑÓÂ (gjj=1.99, g\=1.85).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÏÇÔÐÞÇ ËÑÐÞ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÆÇ×ÇÍ-
ÕÂÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ËÐÑÓÑÆÐÑÅÑ ÄÍÎáÚÇÐËâ ÚÂÔÕÑ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÇÏ ÒÓÂÄËÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÕÑÚÇÍ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ë ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÑÖÊÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑÏÂ
ÒÓËÏÇÔË. ´ÂÍÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÒÓË ÐÇÔÑÄÒÂÆÇÐËË
ÊÂÓâÆÑÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ËÐÍÑÓÒÑÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ë ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ
ËÑÐÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÏËÏÑ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËË ÐÇÏÂÎÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ, ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, Ë ÄÂÍÂÐÔËË,
Ë ÆÇ×ÇÍÕÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ, Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÆÇ×ÇÍÕÞ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕß àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË.

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÆÇ×ÇÍÕÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓËÑÃ-
ÓÇÕÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ä ÔÄâÊË Ô ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ËÊÅÑÕÑÄ-
ÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ. ®ÂÕÓËÚÐÞÌ ÒÓËÇÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÄÂÉÐÞÏ ÆÎâ ÒÓËÆÂÐËâ ÉÇÎÂÕÇÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ Ë ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ £´³±.
´ÂÍ, ÄÄÇÆÇÐËÇ ÏÂÎÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ä ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍ
YBa2Cu3O7 (ÔÏ. 107) ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÎËÃÑ ËØ äÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇÏã
Ä ÓÇÛÇÕÍÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÚÇÚÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ, ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËØ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ,108 ÎËÃÑ ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÄÍÎáÚÇÐËÌ ÐÇÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ×ÂÊ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÂ ËÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÖÃÎËÍÂ-
ÙËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ì ÓÂÃÑÕÂ 109, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÊÖÚÇÐ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ
ÕÇÓÏÑ-à.Æ.Ô. ÔËÔÕÇÏÞ Tl2Ba2Ca17xYxCu27yCoyOz ÒÓË ËÊÏÇÐÇ-
ÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÎÇÅËÓÖáÜËØ ÒÓËÏÇÔÇÌ ËÕÕÓËâ. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÊÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Ë ÔËÔÕÇÏÞ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ
àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Ä ÔÎÂÃÑÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÇÉËÏ
ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô ÆËÐÂÏËÍÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÄÎËâÐËâ ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÂÃÑÕÖ 110, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ËÊÖÚÂÎÑÔß ÄÎËâÐËÇ ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ ÉÇÎÇÊÑÏ ÐÂ ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐËÇ Ä ÏÂÐÅÂÐËÕÂØ La0.33Ca0.66Mn17yFeyO3 (Ö=0.005) Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË. £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÎÇÅËÓÑÄÂÐËÇ ÉÇÎÇÊÑÏ (5 ÂÕ.%) ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÒÑÐËÉÇÐËá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÐÂ 50K
Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ³ÄÇÓØ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÇÆËÐËÙÂ ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÆÇ×ÇÍÕÞ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ: ÖÚÇÕÄÇÓÇÐËÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË,

} ªÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
¿±².
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Z1

Z2

1

2

3

²ËÔ. 12. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÏÑÆÇÎß T-ÙÇÐÕÓÂ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜÂâ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÇ ÔÏÇÜÇÐËâ (Z1 Ë Z2) ÆÄÖØ ÍÓÂÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞÏ ÉÇ ÄÂÍÂÐÔËâÏ.106

1 ì ËÑÐ ZrIII, 2 ì ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÄÂÍÂÐÔËË, 3 ì ËÑÐÞ O27;
ÔÕÓÇÎÍÂÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÔÏÇÜÇÐËâ ÖÊÎÑÄ ÒÓË ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË.
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ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÄÆÑÎß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ a Ë ÆËÔÎÑÍÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÇ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.
µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ ÉÇÎÇÊÑÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÐËÍÂáÜÂâ ÒÓË
àÕÑÏ ÐÇÔÑÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÔÄÇÓØÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË äâÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËØã ËÑÐÑÄ MnIII Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ËØ äÐÇ âÐ-ÕÇÎÎÇÓÑÄÔÍËÏËã ËÑÐÂÏË FeIII.

2. ±ÓÑÕâÉÇÐÐÞÇ ÆÇ×ÇÍÕÞ

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÖÒÓÑÜÇÐÐÑÔÕß ÒÑÆØÑÆÂ Í ÑÒËÔÂÐËá
ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÃÂÊËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÕÑÚÇÚÐÞØ
ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÒÓË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËË. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÑÐ ÒÓËÏÇÐËÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÍÑÅÆÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÏÇ-
ÔÕËÕß ÂÕÑÏÞ ÒÓËÏÇÔË Ä ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ Ë
ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËË.111 ¬ÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, àÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÓÇÆÐËØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.26, 27 ¥Îâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, Â ÑÔÑÃÇÐÐÑ, ÇÔÎË ÆÎâ ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÑÍÔËÅÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (VO+,
VO�2 , RuO�3 , UO2�

2 Ë Õ.Ò.) ËÎË ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ
ÅÓÖÒÒÂ ÂÕÑÏÑÄ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ), ÔËÕÖÂÙËâ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ.

·ÑÓÑÛÇÌ ËÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
ÓÂÃÑÕÞ 112, 113, ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÄÑÆËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [IrG6]37

Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË G7=Br7, Cl7, CN7 Ä ÓÇÛÇÕÍÖ AgG (ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÌ ÕËÒ NaCl) (ÓËÔ. 13) ÃÇÊ ÐÂÓÖÛÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÓËÏÇÔË
ÄÄÑÆËÎË ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÑÔÕÂ ÏËÍÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂâ Ä ÐËØ ÊÂÆÂÐÐÖá ÎÑÍÂÎËÊÂÙËá ÒÓËÏÇÔË, ÒÓËÚÇÏ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÂ Ë ÇÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ì (1 ë 2) . 1078 ÏÑÎß
IrIII ÐÂ 1 ÏÑÎß Ag ÆÎâ ÏËÍÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÑÅÓÂÐÍË.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÔÕÓÂËÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [IrCl6]37 Ä
ÓÇÛÇÕÍÖ Ä ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÌ ÊÑÐÇ AgG ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎÑÍÂÎßÐÞÇ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ, âÄÎâáÜËÇÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÎÑÄÖÛÍÂÏË } ÅÎÖÃËÐÑÌ*0.2 à£ ÑÕ ÊÑÐÞ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË. ±ÓË-
ÏÇÔË ÐÂÓÖÛÂáÕ ÃÂÎÂÐÔ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÒÑ ¶ÓÇÐÍÇÎá, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕË ÓÇÛÇÕÍË ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô
IrIII ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÇ ÄÂÍÂÐÔËË Ag&

ÿ , ÔÎÖÉÂÜËÇ ÆÞÓÑÚÐÞÏË
ÎÑÄÖÛÍÂÏË ÅÎÖÃËÐÑÌ *0.4 à£. ±ÓË ÑÃÝâÔÐÇÐËË ÒÑÄÇÆÇÐËâ
ËÑÐÑÄ ÆÑÒÂÐÕÂ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÓÂÃÑÕ ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÊÂØ-
ÄÂÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ËÓËÆËÇÄÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ

[IrIII . 2Ag&
ÿ]+ e7 [IrII . 2Ag&

ÿ],

(Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂØÄÂÚÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ËÔÍÎáÚÂÇÕÔâ ËÊ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÃÞÔÕÓÑÌ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË) Ë, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ
ÊÂØÄÂÕÂ ÆÞÓÍË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÂÍÂÐÔËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (V )

[IrIII . 2Ag&
ÿ ]+p+ [IrIII .Ag&

ÿ .V ].

±ÑÍÂÊÂÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÙÇÐÕÓÂ ÔÍÓÞÕÑÅÑ
ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÊÂ-
ØÄÂÚÇÐÐÞÇ ËÓËÆËÇÄÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ë ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÇÍÑÏÃË-
ÐÂÙËË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË (ËÊ-ÊÂ ÑÃÓÂÕËÏÑÔÕË ÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ) ËÓËÆËÇÄÞÌ ÙÇÐÕÓ ÏÑÉÇÕ ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÂâ ÎÑÄÖÛÍÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÕ Í ÊÂÏÇÆÎÇÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË Ë Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ
AgG.{

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ Ë Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÞÕÂÎËÔß ÔÄÇÔÕË
ÆÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÑÚÇÚÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÎÑÄÖÛÇÍ, ØÑÕâ ÒÑÐâÕÐÑ, ÚÕÑ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÔÕÓÂËÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑâÄËÕßÔâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ä
ÑÒËÔÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ.

¦ÔÎË ÂÕÑÏÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÖÆÂÇÕÔâ ÄÔÕÓÑËÕß Ä ÓÇÛÇÕÍÖ ÏÂÕÓËÙÞ, ÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÆØÑÆ
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ. ¥ÇÎÑ ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ
ËÎË ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.
£ ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÔÇÓßÇÊÐÞÇ äÐÂÕâÉÍËã ÒÓË ÒÑÒÞÕ-
ÍÂØ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 115, ËÊÖÚÂÄÛËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ
ÔËÔÕÇÏÞ SrWO4:UVI, ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ËÑÐÞ UVI ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ
Ä ÙÇÐÕÓÇ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, ÓÂÊÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÛÇÇÎËÕÂ
ÄÏÇÔÕÑ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ hWO4i-ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂ-
ÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÑÐÂ UVI ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÓÂÐËÎßÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Â ÄÞÉËÅÂÐËÇ ÆÞÓÑÍ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ (Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË *0.013 à£) ÑÕÐÑÔâÕ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÔÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÖÓÂÐÂ ËÊ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÒÑÊËÙËË ÕÇÕ-
ÓÂàÆÓÂ ÒÑ ÑÔË C2 . ´ÂÍÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ×ÂÍÕÂ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇ
ÑÚÇÐß ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÑÌ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÒÇÓËÓÑÄÂÕß
ÐÇ ÕÑÚÇÚÐÞÏË ÆÇ×ÇÍÕÂÏË, Â ÆÇ×ÇÍÕÂÏË ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÙËÐÍÂ
ÄÂÉÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔâÕ ÆËÔÎÑÍÂÙËË, ÆÄËÉÖÜËÇÔâ ÒÓË ÒÎÂÔÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË Ë ÐÇÔÖÜËÇ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÌ ÊÂÓâÆ ÒÑÓâÆÍÂ
*0.7 Ç7 ÐÂ ÖÊÇÎ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÌ ÄÆÑÎß ÎËÐËË ÆËÔÎÑÍÂÙËÌ.116

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,117 ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÊÂÓâÆÑÄ (ÄÇÍÕÑÓÑÄ
¢áÓÅÇÓÔÂ) ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÓÂÊÄËÕËÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÆËÔÎÑÍÂÙËÑÐÐÞØ ÂÐÔÂÏÃÎâØ âÄÎÇÐËÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏÞ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕËÒÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÖÒÓÖÅÑÅÑ ÒÑÎâ ÆËÔÎÑÍÂÙËÌ.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÐÇ ÑÚÇÐß ÒÑÐâÕÐÂ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÖÚÇÕÂ ÕÂÍÑÅÑ
ÓÑÆÂ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÒÓË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÎâ
ÐÇÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ËÏÇÐÐÑ àÕË ÔÎÑÉ-
ÐÑÔÕË ÊÂÔÕÂÄËÎË ÂÄÕÑÓÑÄ ÔÕÂÕßË 82 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÃÇÊÆÇ×ÇÍÕ-
ÐÞÌ ÔÎÖÚÂÌ, ÑÕÍÖÆÂ Ë ÄÞÕÇÍÂÇÕ ÄÞÄÑÆ Ñ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË
ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÕÇÑÓËË ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÏÇÔËÏÑÔÕË ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÏÂÕÓËÙ ÒÓË ËÊÑÏÑÓ×ÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÕÇÕÓÂ-
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË ËÑÐÂÏË CrIV, MnV Ë FeVI.
®ÐÇÐËâ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ {CrIV:[O27]6+Ç7}
ËÎË {NiIII:O27}, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâáÕÔâ ÐÇÍËÏ ÒÂÎÎËÂÕËÄÑÏ,
ÐÇâÄÐÑ ÖÚËÕÞÄÂáÜËÏ ÆÇÍÎÂÓËÓÖÇÏÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß.

©ÂÕÓÖÆÐÇÐËâ ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÍÑÓÇÇ
ÄÔÇÅÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÍÑÒÎÇÐËÌ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ë ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÑÙÇÐÍË ÒÑÍÂÊÞ-

} ­ÑÄÖÛÇÚÐÞÇ, ËÎË ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÂÄÕÑÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ,
ÔÑÔÕÑâÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÆÞÓÑÍ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÂÄÐÑ 114 Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÏÇÎÍËÇ ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÏËÐËÏÖÏÞ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË.
{ ¿ÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙÇÐÕÓÂ
ÔÍÓÞÕÑÅÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ÐÂÆ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÆÞÓÑÚÐÑÌ
ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË.113
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²ËÔ. 13. £ÔÕÓÂËÄÂÐËÇ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ (Mn+) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË (L7) Ä ÓÇÛÇÕÍÖ AgG (G=Br, Cl).113

1ìËÑÐÞAg+, 2ìÂÐËÑÐÞ L7, 3ìËÑÐÞ Cl7/Br7, 4ìMn+, 5ì
ÄÂÍÂÐÔËâ.
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ÄÂáÕ, ÚÕÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÒÓËÏÇÔË ÒÑ ÒÑÊËÙËâÏ
ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÂÉÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
ÑÕ ÔÎÖÚÂÌÐÑÅÑ.97, 98 °ÒËÔÂÐÞ ÆÄÇ ÒÓËÚËÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ:118 àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÄÞÅÑÆÐÑÔÕß ËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÒÓË-
ÏÇÔË. ±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÓÇÛÇÕÍË ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ËØ ÒÑÕÑÍ ÒÓÑÕËÄ ÅÓÂ-
ÆËÇÐÕÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, ÒÓË àÕÑÏ ÄÑÄÔÇ ÐÇ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË. ¿ÕÑÕ ÕÇÊËÔ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
Ô ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÕÇÐÆÇÐÙËÇÌ Í ÔÑØÓÂÐÇÐËá ÒÑÓâÆÍÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞØ
ÆÇ×ÇÍÕÑÄ (ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ, ÆÑÏÇÐ-
ÐÞØ ÔÕÇÐÑÍ, ÂÐÕË×ÂÊÐÞØ Ë ÆÄÑÌÐËÍÑÄÞØ ÅÓÂÐËÙ Ë Õ.Ò.),{ Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ë ÒÓË ÏÂÎÞØ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâØ ÑÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË.119

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃ-
ÎÂÔÕË ×ËÊËÍË ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ, ØÑÕâ Ä ÐËØ ÇÔÕß Ë ÔÄÑâ
ÔÒÇÙË×ËÍÂ. °ÐÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ, Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ ÑÃÞÚÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÂáÜËÇÔâ ÎËÃÑ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËá, ÎËÃÑ ÑÒâÕß-ÕÂÍË ÆÑÒËÓÑÄÂÐËá. ´ÂÍ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ä ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂØ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ 120 ÆÄÂ ÍÎÂÔÔÂ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâØ ì Ô ÔËÎßÐÞÏ Ë ÔÎÂÃÞÏ
àÎÇÍÕÓÑÐ-ÂÕÑÏÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ. ¬ ÆÇ×ÇÍÕÂÏ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÕËÒÂ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÒÂÓÂ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (Ä ÏÇÉÆÑÖÊÎËË Ë Ä
ÖÊÎÇ ÓÇÛÇÕÍË) Ë ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÒÂÓÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÍÓÇÏÐËË. ¬ ÆÇ×ÇÍÕÂÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ
ÏÇÉÆÑÖÊÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÃÑÓÂ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ÍÓÇÏÐËâ.

£ ÓÂÏÍÂØ ÕÇÏÞ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÔÕÂÕßË ËÐÕÇÓÇÔÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß
ÔËÕÖÂÙËá Ô ÃÑÎÇÇ ËÑÐÐÞÏË Ë ÐÇÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß
CdF2 (ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÕËÒÂ ×ÎáÑÓËÕÂ) Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÇÅÑ
ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÄÂÉÐÞØ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ.} ¶ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ, ÏÇÐâáÜËØÔâ ÍÂÍ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ, ÕÂÍ Ë ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÒÓËÏÇÔË.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ËÊÏÇÐÇÐËâØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ë ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÏÇÕÑÆÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 122 Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÑÃÜÂâ ÍÂÓÕËÐÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÆÑÐÑÓÐÞØ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÂØ Ë Ä ËÑÐÐÑÏ ÒÑÎÖÒÓÑ-
ÄÑÆÐËÍÇ CdF2 (Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÙÇÐÕÓÞ). ­ÇÅËÓÑÄÂÐËÇ CdF2 ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÎËâ Ë ËÐÆËâ ÊÂÏÇÕÐÑ
ÖÔËÎËÄÂÇÕ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÖá ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÔËÔÕÇÏÇ CdF2:M (M=GaIII, InIII). ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÊÂØÄÂÕÂ ÆÇ×ÇÍÕÑÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ.123 ­ÑÍÂÎËÊÂÙËâ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ ÕËÒÂ ×ÎáÑÓËÕÂ ÐÂ
ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ËÊÃÞÕÑÚÐÑÌ ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ì ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÒÂÓÞ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ì ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ ÃÇÊ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÂÓÞ ÐÂ ÍÂÕËÑÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊÇÌ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË,
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÐÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÓÂÐÇÌ ÍÖÃÂ, ÔÆÄËÅÖ ÍÂÕËÑÐÂ Ä
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÏÇÉÆÑÖÊÎËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÙÇÐÕÓÂ ÔËÏÏÇÕÓËË C4v . ¿ÕÑÏÖ ÇÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ. ±ÓË ÎÇÅËÓÑÄÂÐËË CdF2 ËÑÐÂÏË ScIII, YIII, LaIII

ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ë ËÔÍÎáÚÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË, ÐÇÒÓÇÏÇÐÐÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÜÇÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

V. ¯ÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÔÕß Ë ÏÂÕÓËÚÐÂâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ

±ÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÆÞÓÑÍ Ë ÆÓÖÅËØ ÖÚÂÔÕÐËÍÑÄ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ (àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë/ËÎË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÄÂÊËÚÂÔÕËÙ) Ä ÕÓÇØÏÇÓ-
ÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ (ÄÂÍÂÐÔËÌ, ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÒÑ ¶ÓÇÐÍÇÎá,
ºÑÕÕÍË, ÆËÔÎÑÍÂÙËÌ Ë ÆÓ.). ¥Îâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞØ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ (Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓ-
ÐÞØ ÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ) ÊÂ ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÎÇ-
ÆËÕß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÖÕÇÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÐËØ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÇÓÅËË Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÅËÔÕÓÂ-
ÙËÇÌ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ.124 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍËØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÖÉÇ ÐÂ ÅÑÕÑÄÞÇ
(ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ) ÔËÔÕÇÏÞ, Â ÄÑÊÐËÍÂáÜÂâ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔÐÑÔÕß ÐÑÔËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎÑÍÂÎßÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ.

´ÂÍ, Ä ÑÃÊÑÓÇ 2 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞØ ÕÄÇÓÆÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÄËÐÙÂ (ÔËÔÕÇÏÂ ÙÇÐÕÓÑÄ Ô ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ) ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ
ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ. °ÐË ÑÕÑÉÆÇÔÕÄÎâáÕÔâ Ô ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË (ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÑÃÞÚÐÑ ÐËÉÇ 100K), Ô
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÆË××ÖÊËÇÌ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ
ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÅÎÖÃËÐÖ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ, Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ Ë ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËÇÏ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ±ÓË ÑÒËÔÂÐËË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ
ÂÄÕÑÓÞ ÑÕÆÂÎË ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÏÑÆÇÎË ÕËÒÂ ¡ÐÆÇÓÔÑÐÂ, Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÐÇàÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇÕÑÍÂ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ Ô ÖÓÑÄÐâ Ä ÊÑÐÖ Ë
ÑÃÓÂÕÐÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÄÑÎÐ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÑÌ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ.

¹ÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÑÆÇÎË ·ÂÃÃÂÓÆÂ.125 ±ÑÍÂÊÂÕÇÎßÐÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ËÊÄÇÔÕÐÂâ ×ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ÒÓË ÊÂÒÑÎÐÇÐËË ÐÂ
ÒÑÎÑÄËÐÖ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÖÊÎÑÄ ÓÇÛÇÕÍË Ä ÏÑÆÇÎË ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ÒÑÎâ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÐÂ ÓËÔ. 14. £ÞÆÇÎÇÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÂâ ÑÃ-

{ ¹ÂÔÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐËË ÏÂÕÇÓËÂÎÂ.
} ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ô ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÒÓËÏÇÔÐÞÏË, ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏË DX-ÙÇÐÕÓÂÏË ÔÑÊÆÂÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÅÑÎÑÅÓÂ×ËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔÓÇÆÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ 121). DX-³ÑÔÕÑâÐËÇ ÑÃÞÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ
Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.
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²ËÔ. 14. ¶ÂÊÑÄÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ Ä ÒÓÇÆÇÎÇ d?? ÒÓË ÒÑÎÑÄËÐÐÑÏ
ÊÂÒÑÎÐÇÐËË (n=1) ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (T, U ) (ÏÑÆÇÎß ·ÂÃÃÂÓÆÂ).126

U ì àÐÇÓÅËâ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ, n ì ÚËÔÎÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÒÓËØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ÑÆËÐ ÖÊÇÎ ÓÇÛÇÕÍË, dì ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÂ.
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ÎÂÔÕß ÑÕ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Í ËÊÑÎâÕÑÓÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ËÔÚÇÊÂÇÕ ÔÍÂÚÑÍ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
¶ÇÓÏË. ¿ÕÑÕ ÓËÔÖÐÑÍ ÒÓËÄÇÆÇÐ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÎÎáÔÕÓÂÙËË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ÕËÒÂ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÊÂ
ÔÚÇÕ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ àÐÇÓÅËË ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ.
±ÓËÇÏÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÒÑÄÎËâÕß ÐÂ àÕÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ, ì ÑÃÎÖÚÇ-
ÐËÇ ÚÂÔÕËÙÂÏË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ, ÆÑÒËÓÑÄÂÐËÇ (ÎÇÅËÓÑÄÂ-
ÐËÇ) Ë ÆÓ. ¥Îâ ÏÇÆß-ÑÍÔËÆÐÞØ ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐË-
ÍÑÄ ÕÂÍÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
(ÓËÔ. 15). ¿ÕÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÆÑÒËÓÑÄÂÐËÇÏ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÏ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË hCuO2i.

¥Îâ ÆËàÎÇÍÕÓËÍÑÄ (ËÊÑÎâÕÑÓÑÄ), Â ÕÂÍÑÄÞÏË âÄÎâáÕÔâ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ), ÔËÕÖÂÙËâ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ì ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÎË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ (ÎÇÅËÓÑÄÂÐËâ) Ä ÐËØ
ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ F-ÙÇÐÕÓÞ, ËÊÖÚÇÐËá ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË
ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ.128

´ÇØÐÑÎÑÅËâ ÄÞÓÂÜËÄÂÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ,
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ×ÑÓÏÖ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ä ÏÂÕÓËÙÇ. ¿ÕÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ËÊ
ÓÂÔÒÎÂÄÑÄ SrF2 Ë BaF2 , ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞØ ÉÇÎÇÊÑÏ.129 ±ÓË ÐËÊ-
ÍÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ
SrF2 ËÎË BaF2 Ä ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [FeF8]67 Ë
[FeF8]57. ±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÕÇØ ÉÇ ËÑÐÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä
ÓÂÔÒÎÂÄÇ Ä ÑÃÝÇÏÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ
Fe3+7F Ô ËÑÐÂÏË ×ÕÑÓÂ Ä ÏÇÉÆÑÖÊÇÎßÐÑÌ ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ
ÒÑÊËÙËË. ±ÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÛËØÕÇ 50.2 ÂÕ.%
ÒÓËÏÇÔË ÉÇÎÇÊÂ Ë ÒÓË ÐÂÎËÚËË ËÊÃÞÕÑÚÐÞØ ËÑÐÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä
ÄÞÓÂÜÇÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ BaF2 ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÞ
Fe3+(3d5)7Fe+(3d7), ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖáÜËÇÔâ Ä ÆËÏÇÓÞ Fe1.5+7Fe1.5+ Ô ÑÆÐÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕßá (Ñ ÔÏÞÔÎÇ ÕÇÓÏËÐÂ ÔÏ. Ä
×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 130).

±ÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË
ËÑÐÂÏË Ä ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÓÂÔÕËÕß ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ,
ÆÑÒËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÄÑ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÆÄËÉÇÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÑÃÔÖÉ-
ÆÇÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÆÑÒËÓÑÄÂÐËâ £´³± Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÏÇÕÑÆÂ ÔÂÏÑÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâáÜÇÅÑÔâ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ 131 (ÄÍÎáÚÂâ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÖá ÑÃÓÂÃÑÕÍÖ Ë ÄÊÓÞÄÐÑÇ
ÒÓÇÔÔÑÄÂÐËÇ) ÄÞÔÍÂÊÂÐÞ ÑÃÜËÇ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÒÓËÚËÐÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ô ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÐÂ ÔÄÑÌÔÕÄÑ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ. £ÑÒÓÑÔ ÉÇ Ñ
äÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌã, Â ÐÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÔÕË ËÊ-ÊÂ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑÔÕË ÆÂÉÇ ÐÇ ÒÑÆÐËÏÂÎÔâ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÄÇÓÆÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Â àÕÑ ÑÆËÐ ËÊ
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÒÑ
ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÂÍ ÓÂÊÓÞÄ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ,
ÕÂÍ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ Ë ÑÕÉËÅ (ÂÐÐËÅËÎâÙËâ, ÓÇÍÑÏÃË-
ÐÂÙËâ) ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÐÂÅÓÖÊÍÇ Ë ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÐÑÏ (ØÑÕâ Ë ÕÓÖÆÐÑ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÏÑÏ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ)
ÅÓÂÆËÇÐÕÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ. ³ÍÑÓÑÔÕË ÄÔÇØ àÕËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ ÐÂ ×ÑÐÇ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÌ ÆË××ÖÊËË ËÅÓÂáÕ ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÂ-
ÅÂáÜÖá ÓÑÎß ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÕÄÇÓÆÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÇ Ë ÕÇÒÎÑÄÑÇ ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËâ, Â ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ì ËÔÕËÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ (ÍÑÅÆÂ
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÕÓÑÅÑ ÒÑÔÕÑâÐ-
ÐÞÏ). ¥Îâ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖÇÕ ËÇÓÂÓØËâ ÂÕÑÏÐÞØ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕÇÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÑÄ,132 Ë ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÆÎâ ÐËØ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ Ä ÓÂÊÐÞØ ÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞ'Ø ÏÂÔÛÕÂÃÂØ. ¦ÔÎË ÄÓÇÏâ Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÒÑÔÕÑâÐÔÕÄÂ ÄÐÇÛÐËØ ÖÔÎÑÄËÌ ÏÇÐßÛÇ ÐÂËÃÑÎßÛÇÅÑ ËÊ ÄÓÇ-
ÏÇÐ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË, ÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÖÔÒÇÄÂÇÕ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕßÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕß ÖÔÎÑÄËÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ.
¿ÕËÏ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔËÔÕÇÏ, ØÑÕâ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ
ÒÞÕÂáÕÔâ ËØ ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß. ´ÂÍ, ÂÄÕÑÓÑÏ ÓÂÃÑÕÞ 133 ÓÂÊÄËÕÂ
×ÇÐÑÏÇÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÕÇÑÓËâ ÍÄÂÊËÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ ÕÓÑÌÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ô
ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÐÂËÏÇÐÇÇ ÒÑÆÄËÉÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÑÐÇÐÕÂ ÐÂÌÆÇÐÑ ÖÔÎÑÄËÇ ÓÂÔÔÎÑÇÐËâ ×ÂÊ Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ. ±ÑÊÉÇ
ÕÑÕ ÉÇ ÂÄÕÑÓ 134 ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÆË××Ö-
ÊËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ Ä ÆË××ÖÊËÑÐ-
ÐÑÌ ÊÑÐÇ ÒÞÕÂÎÔâ ÖÚÇÔÕß ÑÃÝÇÏÐÞÇ à××ÇÍÕÞ Ë ËÇÓÂÓØËá
ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕÇÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.°ÆÐÂÍÑ ÐÇâÔÐÞÏÑÔÕÂÎÔâ ÄÑÒÓÑÔ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÑÃÜËØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ Í ÓÇÂÎßÐÞÏ ÔËÔÕÇ-
ÏÂÏ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐË-
ÕÇÎßÐÑ Í ÏÂÕÓËÚÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ, Â ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÕÓËÚ-
ÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÊ-ÊÂ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÏÂÎÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË àÐÇÓÅËÌ ¤ËÃÃÔÂ DrG8ÆÎâ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ Ë ÔÎÑÉÐÑÔÕßá (ÇÔÎË ÐÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá) ×ËÍÔÂÙËË
DrG8 ËÊ-ÊÂ ÕÓÖÆÐÑÔÕË ÄÞÚÎÇÐÇÐËâ ÒÑÎÇÊÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ ËÊ ÆÇÕÇÍ-
ÕËÓÖáÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÄÞÔÑÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔ-
ÕÇÌ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÐËÊÍÑÅÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ËÑÐÑÄ Ä ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÆÂÐÐÞÇ
ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ BaCeO3 , ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ GdIII Ë YIII, ÔÏ. Ä
ÓÂÃÑÕÇ 135).

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÑÃÓÂÜÂÇÏ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ô
ÄÇÔßÏÂ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË
ÒÓËÏÇÔÐÞØ ËÑÐÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÑÍÂ
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ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÕßÔâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÒËÔÂÐËÇÏ
ÒÑÒÞÕÑÍ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ËØ ×ËÍÔÂÙËÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅËÒÑÕÇÊ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË.

±ÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕßÔâ Ô ÒÓËÚËÐÑÌ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÕÂÍÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÆÂÎßÐÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÌ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ, ×ÑÓ-
ÏËÓÖáÜËÌÔâ ÄÑ ÄÓÇÏâ ÔËÐÕÇÊÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë ÒÑâÄÎÇÐËâ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ, ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖáÜËØ ÊÂÓâÆ.
£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ Ô ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË Ô ÐÂÎË-
ÚËÇÏ àÕÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÔÄâÊÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë
ÆÂÉÇ ËØ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ (ÚÕÑ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑ 96, 97). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ ÒÓË-
ÏÇÓÂ, ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÜÇÅÑ ÔÍÂÊÂÐÐÑÇ, ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË à××ÇÍÕ
ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÚÇÓÇÊ ÉËÆÍÖá ×ÂÊÖ ÐÂ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÏÂÎÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÒÓË ÑÚËÔÕÍÇ ÑÕ ÐËØ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐË-
ÍÑÄÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ,136 ÚÕÑ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.} ¥Îâ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÔâ à××ÇÍÕ ÑÚËÔÕÍË ÒÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ ÓÂÔÒÎÂÄÂ,139

ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÕËÒÂ ×ÎáÑÓËÕÂ, Ë
ÇÅÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔËÐÕÇÊÂ.

³ÍÂÊÂÐÐÑÇ ÄÞÛÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ËÊÏÇÐÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÎÇÅËÓÑÄÂÐËË
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ ËÑÐÂÏË 3d-ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ d-ÖÓÑÄÐË
àÕËØ ËÑÐÑÄ ÍÂÍ ÃÞ ÒÓËÄâÊÂÐÞ Í ÐÇÍËÏ ÑÒÑÓÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÖÓÑÄÐâÏ ÏÂÕÓËÙÞ (ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË ÖÓÑÄÐÇÌ ÄÐÖÕ-
ÓËËÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÓÂÄÐÑ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÄÇÓÛËÐ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÊÑÐÞ).140, 141 ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÓÇÛÇÕÍÂ ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÅËÓÑ-
ÄÂÕß ÐÂ ÒÇÓÇÊÂÓâÆÍÖ ÒÓËÏÇÔÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÒÑÎâÓËÊÖâÔß Ë
àÍÓÂÐËÓÖâ Ä ËÑÐÂØ ÒÓËÏÇÔË ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÑÔÙËÎÎâÙËË ÊÂÓâÆÂ,
ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ.2 ±ÓË àÕÑÏ Ä ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ
ÏÑÉÇÕ ÄÑÊÐËÍÐÖÕß ÅÓÂÆËÇÐÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÊÆÂÇÕ
ÐÇÍÑÕÑÓÖá ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÚÇÅÑ Ë ÒÓÑËÊÑÌÆÇÕ äÒÑÆÔÕÓÂËÄÂÐËÇã ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ËÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔË ÆÑ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÇÛÇÕÍË Ä ÙÇÎÑÏ. £Ñ ÄÔâÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÄÃÎËÊË ÄÂÍÂÐÔËÌ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÅÓÂÆËÇÐÕÞ
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÎÇÌ, ÊÂÏÇÕÐÞÇ ÆÂÉÇ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 4 ë 5
ÂÕÑÏÐÞØ Ô×ÇÓ ÑÕ ÕÑÚÇÚÐÑÅÑ ÆÇ×ÇÍÕÂ.142 ³ÚËÕÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ,
ÚÕÑ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ àÕËØ ÅÓÂÆËÇÐÕÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ×ÑÓÏÂ ÍÓËÄÑÌ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÆÑÎß ÒÖÕË ÆË××ÖÊËË Ë
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.{

±ÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÐÇÌ, ÃÇÊÖ-
ÔÎÑÄÐÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÅÓÂÆËÇÐÕÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÏÂÔÔÞ, Â
ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÇÓÇÏÇÜÇ-

ÐËâ ÏÂÔÔÞ. ¥ÂÄÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÍÂÍ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÑÔÕÂ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÌ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÕÂÍ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÂÔÒÇÍÕÞ àÄÑÎáÙËË ÒÇÓÇÔÞÜÇÐÐÞØ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ.145, 146

¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÏÑÆÇÎË ÄÂÍÂÐÔËÑÐÐÑÅÑ ÐÂÔÑÔÂ ÆÎâ ÒÓÑÕâ-
ÉÇÐÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÇ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ {ÄÂÍÂÐÔËâ+ÒÓË-
ÏÇÔß} ÆÑ ÅÓÂÐËÙÞ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÂÊ, ÅÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ, Â ÄÂÍÂÐÔËâ ÔÐÑÄÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÏÂÕÓËÙÖ.147 ³ÚË-
ÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÎÉÇÐ ÆÄËÅÂÕßÔâ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, Â ËÏÇÐÐÑ, ÑÕ ÙÇÐÕÓÂ ÊÇÓÐÂ Í ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

¯ÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË Ä ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË ÄÇÍÕÑÓ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ËÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ. ¯Â ÐÂÛ
ÄÊÅÎâÆ, ÒÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÕÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ
ÔØÑÆÐÞ Ô ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ä ÏËÍÓÑÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.
´ÂÍ, ÐÂ ÓËÔ. 16 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËË, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CoF3 Ô Mg3N2 . £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔËÎßÐÑÇ
àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÎÂÏÇÐË)
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÕÂÃÎÇÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊ-
ÙÂ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂØÄÂÕÞÄÂáÜËØ ÇÅÑ ÔÑÔÇÆÐËÇ ÖÚÂÔÕÍË, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÂ ÇÆËÐËÚÐÞØ
ÚÂÔÕËÙÂØ ËÎË ÍÑÐÅÎÑÏÇÓÂÕÂØ ÚÂÔÕËÙ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ×ÓÑÐÕ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÄËÅÂÇÕÔâ ÄÅÎÖÃß ÚÂÔÕËÙÞ
ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô ÇÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ° ÕÑÏ ÉÇ
ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ
ÏÑÎËÃÆÂÕÇ ÙÇÊËâ ÔÑÔÕÂÄÂ Cs2MoO4 ÒÓËÏÇÔÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ MoV (ÔÏ.72). °ÚÇÄËÆÐÑ, ÑÐË
âÄÎâáÕÔâ ÑÔÕÂÕÍÂÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÃÓÑÐÊ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ

} ³ÖÆâ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 137, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÆÄËÉÖÜÂâ ÔËÎÂ ÄÐÖÕÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ
ÔËÔÕÇÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔËÎÂÏË ÖÒÓÖÅÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÒÓËÏÇÔË Ô ÆËÔÎÑÍÂÙËâÏË. ¿ÕÑ ÏÐÇÐËÇ ÕÂÍÉÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ 138 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐË-
ÍÑÄ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÒÓËÏÇÔâÏË In0, Sb0.
{ ¦ÔÕß ÔÑÃÎÂÊÐ ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÅÓÂÆËÇÐÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÔÄâÊÂÕß Ô
ÅÓÂÆËÇÐÕÂÏË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (¤¿±) ÐÂ âÆÓÂØ, ËÏÇáÜËØ
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂØ ÆÎâ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Na2O2:FeIV ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÌ ¤¿± ÐÂ ËÑÐÇ FeIV (ÔÏ.143), ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ
ÒÞÕÂÕßÔâ ÔÑÑÕÐÇÔÕË Ô à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË àÕÑÅÑ ËÑÐÂ.
±ÓÂÄÆÂ, ËÊ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ÕÓÖÆÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÒËÔÂÐËÇ ÆÎâ
ÓÇÛÇÕÍË Ä ÙÇÎÑÏ, ØÑÕâ ÔÎÂÃÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 144 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÂÓÃËÆÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ.

1 123

200 227

²ËÔ. 16. ¶ÑÕÑÅÓÂ×ËË ÅÑÓÇÐËâ ÏËÍÓÑÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
CoF37Mg3N2 Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÄÓÇÏÇÐË.
±ÑÆ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËâÏË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÑÏÇÓÂ ÍÂÆÓÑÄ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂ: ÔÍÑÓÑÔÕß ÍËÐÑÔÝÇÏÍËì 94 ÍÂÆÓÂ ÊÂ 1 Ô; ËÐÕÇÓÄÂÎ ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏË ÍÂÆÓÂÏË ì 0.0106� 0.0002 Ô; ÆÂÄÎÇÐËÇ
ÒÓÇÔÔÑÄÂÐËâ ÕÂÃÎÇÕÑÍ ì 25 ÍÃÂÓ, ÒÇÕÎÇÑÃÓÂÊÐÞÌ ÐÂÅÓÇÄÂÕÇÎß ËÊ
ÐËØÓÑÏÂ ÕÑÎÜËÐÑÌ 0.9 ÏÏ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÐÂÅÓÇÄÂÕÇÎâ 6008C; ÓÂÊ-
ÏÇÓÞ ÕÂÃÎÇÕÍË: ÄÞÔÑÕÂ ì 8 ÏÏ, ÆËÂÏÇÕÓ ì 11 ÏÏ, ÏÂÔÔÂ *5 Å
(ÍËÐÑÑÒÇÓÂÕÑÓ ¡.®ÂÎâÄÔÍËÌ, ®ÑÔ×ËÎßÏ, 1984 Å.).
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ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ ÒÇÓÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ MoO3 Ô CsO2 .

£ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÉÇÕ ÖÚÂÔÕÄÑ-
ÄÂÕß ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÏÇÎÍËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÒÓËÏÇÔÐÞÇ ËÑÐÞ d-ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÄÞÔÑÍËØ Ë ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ
ÄÍÎÂÆ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÙÇÐËÕß ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ, ØÑÕâ ÑÐ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÕÇÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÇÇ,
ÚÇÏÏÇÎßÚÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÑÕÏÇÕËÏ ÒÖÃÎËÍÂÙËá 148,
Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ÂÔÒÇÍÕÞ ÆÂÐÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË, Í ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊ-ÊÂ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ.

¦ÜÇ ÓÂÊ ÒÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ì ËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÑ ÏÐÑÅËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÐÇÎßÊâ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ. ±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
àÕËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ ÔÖÆËÕß Ñ ÒÓËÓÑÆÇ
ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

VI. ªÆÇÐÕË×ËÍÂÙËâ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
Ä ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÕÄÇÓÆÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô
ÐËÊÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕßá Ë Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÄÑÊ-
ÐËÍÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ä
ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. °ÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÄÂÉÐÑ,
ÍÑÅÆÂ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑ. ´ÂÍÉÇ ÂÍÕÖÂÎßÐÂ Ë
ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÄÞâÄÎÇÐËâ ÏÇÔÕÂ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ËÑÐÑÄ ÒÓËÏÇÔË, ÕÇÏ
ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏÂâ, ÚÇÏ ÃÑÎÇÇ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÊÂÓâÆÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÏÇáÕ ÆÇÎÑ ÔÑ ÔÕÇÍÎÑÑÃÓÂÊÐÞÏË, ÏÇÎÍÑÆËÔÒÇÓÔ-
ÐÞÏË Ë ÆÂÉÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÂÏÑÓ×ÐÞÏË ÑÃÓÂÊÙÂÏË, ÚÕÑ ÓÇÊÍÑ
ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ËÊÖÚÇÐËâ. ¤ÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ àÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(ÒÑÓâÆÍÂ 200 ë 4008C),46 ë 59 ËÎË ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÑÒÂÎÑÄ Ô äÏÂÕÓÇÛÇÚÐÑÌã ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÑÌ: ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ Ô×ÇÓ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 300 ë 400�A, Â ÕÇì
ËÊ ÚÂÔÕËÙ ÓÂÊÏÇÓÑÏ*100�A (ÔÏ.149)).

®ÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ. ¥Îâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÂÕ-
ÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÎÇÊÐÑÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÂâ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËâ ÐÂ ÊÑÐÆÑÄÞØ âÆÓÂØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 57Fe ËÎË 57Co. ¿ÕË
âÆÓÂ, ÊÂÐËÏÂâ ÐÇÍËÇ ÒÑÊËÙËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÎÇÅÍÑ
ËÊÏÇÐâÕß ÔÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ
ÐÂÎËÚËÇ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ Ë ÐÂ ËØ ÕËÒ. ´ÂÍ, ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÄÂÆÓÖÒÑÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ Ë ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÑÐÂ FeIII ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÊÂÐËÏÂÇÏÑÌ ËÏË ÒÑÊËÙËË Ë, Ä
ÒÓËÐÙËÒÇ, ÏÑÅÖÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÊÂÏÇÜÂÇÏÑÅÑ
ËÑÐÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ } ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÏÑÉÐÑ ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÕËÒ
ÄÑÎÐÞ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÇÔÎË àÕÑÏÖ ËÑÐÖ ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇ-
ÐËÕß ÑÆÐÖ ËÊ ä×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËØã ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ FeIV ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ ÕÑ,
ÚÕÑ Ä ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÒÑÊËÙËË, ÊÂÐËÏÂÇÏÑÌ FeIII,
ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÆÇ×ÇÍÕ (ÄÑÊÏÑÉÐÂ Ë

ËÐÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÕÇØ ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÔËÕÖÂÙËË). £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÑÌ
ÓÂÃÑÕÂ 151, ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑÄÇÎË ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÇ ÊÑÐÆË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÐË ÒÓËÛÎË Í
ÊÂÍÎáÚÇÐËá ÑÃ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÑÊËÙËâÏ ÑÓÕÑ×ÇÓÓËÕÑÄ LnFe2/3Mo1/3O3 , ÅÆÇ
Ln=La, Ce, Pr, Nd. £ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËØ ËÕÕÓËÇÄÞØ ÏÇÆß-
ÑÍÔËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÉÇÎÇÊÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕ
ÏÇÆß ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÑÊËÙËâØ Cu(1) (ÓËÔ. 17), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑÆËÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÄËÆÇ FeIV. ¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ Fe-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ (ÓËÔ. 18).

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÓÇÊÑÐÂÐÔ. ³ ÒÑÏÑÜßá
ÏÇÕÑÆÂ ¿±² ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 2) àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÄÑÌÔÕÄ ÄÇÔßÏÂ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÑÅÑ

} ´ÂÍ, ¤ÑÎßÆÂÐÔÍËÌ 150 ÑÃÔÖÉÆÂÎ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÖÔÔÍÑÌ ÔËÐË ì ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì Ë ÒÓÑÄÑÆËÎ ÍÑÓÓÇÎâÙËá àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ.

O(3)

O(2)

Cu(2)

O(4)

Cu(1) O(1)

O(5)

²ËÔ. 17. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË
£´³± ÕËÒÂ YBa2Cu3O77d .
£ÞÆÇÎÇÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÄÑÍÓÖÅ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË, ÍÓË-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÆÎâ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ
à××ÇÍÕÂ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË
(ÍËÔÎÑÓÑÆÐÂâ ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËâ
ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÐÂ).
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²ËÔ. 18. ®ÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÒÇÓÑÄÔÍË-
ÕÑÄ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ
ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ.151

´ËÒ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ: O7 ì YBa2Cu3O77d , O20 ì Ln87ySryCu87x .
.FexO20 , O13 ì Ln4BaCu57xFexO13 , O3 ì ÑÓÕÑ×ÇÓÓËÕÞ
LnFe2/3Mo1/3O3; SìÏÂÅÐËÕÐÑÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ.
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ÕÇÎÎÖÓËÆÂ ÔÄËÐÙÂ, ÎÇÅËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË
ÏÂÅÐËÕÑÂÍÕËÄÐÞÏË ËÑÐÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CrII/III), ÖÆÂÇÕÔâ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÕß ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ô ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâÏË ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËÌ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÓËÏÇÔË Ë ÐÂ àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÓË-
ÏÇÔË. ´ÇÏ ÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ Ä ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÏÑÎËÃÆÂÕÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ 72 ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ
ËÑÐÞ ®ÑV (ÓËÔ. 19). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑ ÄËÆÖ ÔÒÇÍÕÓÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÐÂÎËÚËÇ à××ÇÍÕÂ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ (ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ), ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÕÂÍÑÄÑÏÖ Ä
ÑÍÔËÆÇ ÏÇÆË.

­áÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ì ÇÜÇ ÑÆËÐ ËÊ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÊÑÐÆËÓÑÄÂÐËâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
´ÂÍ, ÔÒÇÍÕÓÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË YBa2Cu3O77d ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÞÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÊÑÐÆÑÏ ÆÎâ ÆËÂÅÐÑÔÕËÍË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄÂØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ËÏÇÐÐÑ Ô ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,152 ÚÕÑ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË ÐÂ ÂÕÑÏÞ Ag, Cr, Fe, Mn, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÔÄÇÕÑÄÑÏ
ÑÃÎÖÚÇÐËË, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÕÇÍÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÆÞÓÑÍ) ÏÇÉÆÖ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá hCuO2i Ë äÓÇÊÇÓÄÖÂÓÑÏ ÊÂÓâÆÂã ì ÙÇÒÑÚÇÚÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá hCuO17di.

³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ¿±².
£ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÎÖÚÂâØ ÅÎÂÄÐÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ÓÇÛÇÐËâ
ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÊÂÆÂÚ ì ÒÑÆÃÑÓ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÆÑÒË-
ÓÑÄÂÐËâ Ë ÏÇÕÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ. ªÔÒÑÎßÊÖâ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ
ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ªÏÇÐÐÑ
ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÔÇÅÐÇÕÑàÎÂÔÕË-
ÍÑÄ K3Na(CrO4)2 , ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÂÏË MnO2ÿ

4 . ¢ÞÎ ËÆÇÐ-
ÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÔÒÇÍÕÓ¿±²ËÑÐÂMnVI (T4 20K) Ë ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (ÒÓË 8K) Ô ØÑÓÑÛÑ
ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÔÇÄÆÑà××ÇÍÕÂ ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ) ÄËÃÓÑÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.153 ±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ËÑÐÑÄ CrIII, ÄÍÎáÚÇÐÐÞØ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
a-Al2O3 , ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ,154 ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐËâ ËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÅÖÕ ÒÑâÄÎâÕßÔâ
ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÞÇ ÚÂÔÕÑÕÐÞÇ ÏÑÆÖÎâÙËË ÔÄÇÕÂ. ®ÑÉÐÑ ÐÂÆÇ-
âÕßÔâ, ÚÕÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÊÑÐÆÑÄ ÕÂÍÉÇ
ÔÕÂÐÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÂÐÕËÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÑÐÆÑÄÑÅÑ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ Ä ÑÍÔËÆÂØ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ËÑÐ

TiIII (ÔÏ.154), ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÒÓËÏÇÔÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ
hTiIIIO6i, ÒÑ ÔÕÇÒÇÐË ËÔÍÂÉÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß Ñ
ÔËÏÏÇÕÓËË àÕËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ë Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÏ ÕËÒÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ËÏ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ.

¡ÄÕÑÓÂÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕÞ 151 ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá
ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÑÃÎÇÅÚËÎ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÑ, ÚÕÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÎËÔß ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕßá.
¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÖÆËÕß Ñ ×ÂÊÑÄÑÌ ÚËÔÕÑÕÇ, ÆÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔÑÑÕÐÇÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ Ë ÎÑÍÂ-
ÎËÊÑÄÂÕß ÂÕÑÏÞ ÒÓËÏÇÔË Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÑÊË-
ÙËâØ. °ÆÐÂÍÑ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÑÅÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÓÂÃÑÕÖ 49, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÄÇÔßÏÂ ÅËÅÓÑÔÍÑÒËÚÐÞÇ Ë ÂÏÑÓ×ÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ KØMnÖOz:FeV Ô ÃÑÎßÛËÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ
KO2 . µÚËÕÞÄÂâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕËÙ Ô ÓÂÊÏÇ-
ÓÂÏË, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÅÇÓÇÐÕÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß
Ñ ÏÇÔÕÇ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÓËÏÇÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ FeV ì Ä ÑÃÝÇÏÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÏÂÐÅÂÐÂÕÂ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ (ÐÂ ÆÇ×ÇÍÕÂØ,
ÆËÔÎÑÍÂÙËâØ, Ä ÖÊÎÂØ ÓÇÛÇÕÍË, ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ)
ÎËÃÑ ÆÂÉÇ Ä ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑÌ ÑÍÔËÆÐÑÌ ×ÂÊÇ. ±Ñ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏ ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß ÎËÛß Ñ
ÍÄÂÆÓÖÒÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 77 ë 298K) Ë
ÔÖÆËÕß Ñ ÄÇÎËÚËÐÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ. £ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË àÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÐÂÆÇÉÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ
FeV. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÃÎËÉÐÇÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ËÑÐÑÄ FeV ËÏÇÇÕ ÍÖÃËÚÇÔÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá,
ÍÑÕÑÓÂâ, ÄÒÓÑÚÇÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ, Ë ÆÎâ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÏÇÔÕÇ ÎÑÍÂ-
ÎËÊÂÙËË ËÑÐÑÄ FeV ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏ, ÍÂÍ Ë ÒÓÑÃÎÇÏÂ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÏÂÕÓËÙÞ, ÇÔÎË ÑÐÂ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÂÔß.

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±²
ÕÂÍÉÇ ÔÎÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÏÇÔÕÑ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ´ÂÍ, ÇÔÎË Ä ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÏÑÎËÃÆÂÕÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
¿±² ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ 72 ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
Ô ËÑÐÂÏËMoV, ÏÑÉÐÑ ÎËÛß ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß (ÐÑ ÐÇ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß)
ÐÂÎËÚËÇ à××ÇÍÕÂ ÃÎËÉÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ (ÏÂÅÐËÕÐÂâ
ÍÑÓÓÇÎâÙËâ). £ ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÒÑÏÑÅÂáÕ ÆÂÉÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÔÒÇÍÕÓÑÄ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÎËÛß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÐÂÎËÚËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÐÑ ÐÇ
ÑÕÄÇÚÂáÕ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ ËØ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÐÇÓÇÛÇÐÐÞÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÒÓË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÔÑÃÞÏË (Ë ÐÇ-
ÖÆÑÃÐÞÏË) ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ.

VII. ´ËÒÞ ÏÂÕÓËÙ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ

®ÂÕÓËÙÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÐÇÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÏâÅÍËÇ,
ÉÇÔÕÍËÇ Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ.

®âÅÍËÏË ÏÞ ÔÚËÕÂÇÏ ÕÂÍËÇ ÏÂÕÓËÙÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÂ ÔÂÏÑÒÑÆÔÕÓÑÌÍÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÒÑÆ ÓÂÊ-
ÏÇÓÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ËÑÐÂ. ¿ÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Í
ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÖáÜËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÏÐÑÅËÏ ÆÓÖÅËÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÎËÃÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÎËÃÑ
ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ËÑÐÑÄ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÐÑÌ

g=2.0023
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²ËÔ. 19. ´ËÒËÚÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ¿±² ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ MoV, Ä ÑÃÓÂÊÙÇ Cs2MoO4 , ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ÔÒÇÍÂÐËÇÏ CsO2 Ë
MoO3 ÒÓË 3508³ Ë ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Cs :Mo=2 : 1.72

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬², ÑÔÐÑÄÐÂâ ×ÂÊÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÌ ÏÑÎËÃÆÂÕ ÙÇÊËâ.
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ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË. ©ÆÇÔß, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÕÄÇÓÆÞÌ
ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂÕËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÔ-
ÐÑÅÑ ÔÖÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂÕËÐÞ 155, 156 (ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË¿±² Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ) ËÎË
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
PtIV Ë FeIV (ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË).157 °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÏÂÕÓËÙ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä âÓÍÑ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÔÄâÊË ÔÄÑÌÔÕÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ. ¿ÕÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔÑ-ÂÐËÑÐÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ.87 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÇÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË) ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
RuO3(OH)2ÿ2 Ô ¬¹ 5, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ OsO2(OH)2ÿ4 ÔÕÂÃËÎÇÐ ÒÓË ¬¹
6. £ ÓÂÃÑÕÂØ 158, 159 ÔÑÑÃÜÇÐÑ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RuV c L-ÄÂÎËÐÑÏ, L-a-ÂÎÂÐËÐÑÏ Ë L-b-×ÇÐËÎ-a-ÂÎÂÐËÐÑÏ ÒÓË
pH* 12 ë 13.

®âÅÍËÏË âÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Na2O2

(Ë, ÄÇÓÑâÕÐÑ, KO2 , CsO2). ±ÑÔÎÇ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä Na2O2 ÑÍÔËÆÂ
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÔÏÇÔË ÒÓË 4008C (ÏÑÎâÓ-
ÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Na : Fe& 100 : 1) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÃÓÂÊÙÞ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË (ÔÝÇÏÍÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓË 4K), ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
FeVII Ë FeVIII (ÔÏ.54, 55). £ ÕÑÌ ÉÇ ÏÂÕÓËÙÇ, ÐÑ ÒÓË ÏÑÎâÓÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Na : Fe& 10 : 1 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ FeIV Ô
ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË, ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÏË, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, Ñ ¬¹ 3, ÚÕÑ ÆÎâ FeIV ÐÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ.58 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ë ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÃÂÎßÕÂ: Ä
ÏÂÕÓËÙÇ Na2O2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ CoIV Ë CoVI (àÏËÔ-
ÔËÑÐÐÂâ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ).59 ¡ÄÕÑÓÂÏË
ÓÂÃÑÕ 54 ë 59 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ Na2O2 Ë CsO2 Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
ÒÓËÇÏÎÇÏÞ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÄÞÔÑÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
ÄÇÔßÏÂ ÔËÎßÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ (Na2O2 Ë CsO2), Â ÕÂÍÉÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÍÂÕËÑÐÑÄ Cs+ (ÔÏ.160).

¬ ÚËÔÎÖ ÏâÅÍËØ ÏÂÕÓËÙ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË
ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÍÎÂ 44 Ë ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÞØ Ë
ÐËÊÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.65 ë 70

¬ ÉÇÔÕÍËÏ ÏÂÕÓËÙÂÏ ÏÞ ÑÕÐÑÔËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÊÂÐË-
ÏÂÕß ÆÑÒÂÐÕÞ. ¿ÕÑ ì ÙÇÑÎËÕÞ, ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ Ë ÒÑÆÑÃÐÞÇ ËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ ÙÇÑÎËÕÂØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÊÏÇÓÞ ÆÑÒÂÐÕÂ ÐÇ
ËÅÓÂáÕ ÑÔÑÃÑÌ ÓÑÎË, ÐÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ËÏÇáÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ à××ÇÍÕÞ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÐÂÒÑÏÐËÏ ÔÕÂÓÞÇ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ,161 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÓÑÆÇ ÃÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË EuIV Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÑÎËÕÂ. ° ÒÑÎÖÚÇÐËË ÕÂÍËØ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÔÖÆËÎË ÒÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐËá ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ Eu7O ÆÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÆÎâ EuIV. °ÆÐÂÍÑ ÄÒÑÔÎÇÆ-
ÔÕÄËË (ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË) ÑÍÂÊÂ-
ÎÑÔß,162 ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÐÇ ÔÕÑÎßÍÑ
EuIV, ÔÍÑÎßÍÑ EuIII Ë EuII, Â ÂÐÑÏÂÎËâ Ä ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐÂ ÉÇÔÕÍÑÔÕßá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÙÇÑÎËÕÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ËÏÇÇÕ ÔÏÞÔÎ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÍÂÍ ÄÎËâÐËÇ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÆÇÍÎÂÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ
äÉÇÔÕÍÑÔÕËã ÏÂÕÓËÙÞ, ÕÂÍ Ë à××ÇÍÕÑÄ ÔÑÓÃÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ
ÆÎâ ÙÇÑÎËÕÑÄ Ë ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.163 ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ 164 ÄÎËâÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÐÂ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËá ËÑÐÑÄ Cr6+7V5+ Ë Cr6+7Ag+ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÍÓÇÏÐÇ-
ÊÇÏÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÏÇÕÑÆÑÏ. £ÎËâÐËÇ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐ-

ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÙÇÑÎËÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÊÂÓâÆÑÄÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ 165 ËÊÖÚÂÎÑÔß
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ×ÖÓßÇ-
ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (FTIR). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÅÖÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÑÕ Td ÆÑCs

Ë ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÞ ÑÕ +1 ÆÑ +3.} ±ÓÑÄÑÆË-
ÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË). ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÑÙÇÐÇÐÞ ÔÆÄËÅË ÚÂÔÕÑÕ Ë ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ ËÑÐÑÄ-ÆÑÒÂÐÕÑÄ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ à××ÇÍÕÞ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÙÇÑÎËÕÑÄ ËÑÐÑÄ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ËÊÄÇÔÕÐÞ, ÒÓÂÄÆÂ, ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÆÎâ ËÑÐÑÄ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÙËÐÍÂ (Zn2�2 ).166

¬ ÉÇÔÕÍËÏ ÏÂÕÓËÙÂÏ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë V2O5 , ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÓÂÔÒÎÂÄ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ FeIII ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËá àÕÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐÂ FeV Ë FeII,
ÒÓÂÄÆÂ, ÒÓË ÖÔÎÑÄËË à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÊÂÍÂÎÍË (Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá
ÓÕÖÕß).45

¬ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÏÂÕÓËÙÂÏ ÏÞ ÑÕÐÑÔËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÇ
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ Í ÒÇÓÄÞÏÆÄÖÏ ÍÎÂÔÔÂÏ. ¿ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ËÔÍÖÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ (!) ÔËÔÕÇÏÞ KI:MnOÿ4 (ÔÏ.167), Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÔËÎßÐÞÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß Ë ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎß. °ÒËÔÂÐÞ ÔËÐÕÇÊ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
LiF:[RhVIO2(OH)4]27 Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÇÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇÕÑÆÂÏË
¿±² Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÑÕÓÂÉÇÐËâ.168 ¡ÐÂÎËÊ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ RhVI Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ Ñ ÄÔÕÓÂËÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÓÇÛÇÕÍÖ LiF. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÛËÓËÐÞ
ÔËÅÐÂÎÂ ¿±² ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ RhVI ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÆÑÒËÓÖáÜËØ ËÑÐÑÄ [RhVIO2(OH)4]27

Ä ÓÇÛÇÕÍÇ LiF. ±ÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÔËÔÕÇÏÞ
NaF:RhV, Â ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ¿±² Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ
ÑÕÓÂÉÇÐËâ ÔÆÇÎÂÐÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ Ñ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ RhV (ÔÏ.169). £ÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ËÑÐÐÞÏË ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏË NaF Ë LiF ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ
ÕËÒÑÏ ØÎÑÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ë ÆÎâ PuVI (ÔÏ.170, 171) ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ×ÕÑÓËÆÂ ÂÏÏÑÐËâ Í 3 . 1073M ÓÂÔÕÄÑÓÖ
[PuO2(OH)4]27 Ä 3 ë 5 M ÓÂÔÕÄÑÓÇ LiOH (ËÎË NaOH) ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÊÂØÄÂÕ (ÆÑ 30 ÏÂÔ.%) ÒÎÖÕÑÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÑÔÂÆ-
ÍÑÏ LiF (ËÎËNaF), ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÇÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ HClO4 .

VIII. ®ÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
Ô ÒÓËÏÇÔÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÚÇÕÞÓÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

1. ´ÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÄÊâÕÞØ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÂÉÐÞ ÖÔÎÑÄËâ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÇÏÇ-
ÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ËÏÇÇÕ ÆË××ÖÊËÑÐÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ, Â
ÆË××ÖÊËâ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.±ÓË ÒÑÄÞ-

} ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÐÇÚÇÕÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÞ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍË Ë ÑÃÞÚÐÑ
×ËÍÔËÓÖáÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÃÎËÊÍÑÌ Í 77K. ¯ÂÔÍÑÎßÍÑ
à××ÇÍÕÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÅÖÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÕÂÍËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ
ÊÂÓâÆÑÄÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÒÑÍÂ
ÐÇâÔÐÑ.
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ÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÕÓËÙÞ (Õ.Ç. ÒÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ) ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ Ä
ÓÇÛÇÕÍÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ (Ë àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞØ)
ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÂÍËÇ ËÑÐÞ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÑÃÞÚÐÑ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

2. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÑÔÂÉ-
ÆÇÐËâ (ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË). ¥ÑÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ´ÂÍ, ÒÑÍÂÊÂÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÔÕÓÂËÄÂÐËâ ËÑÐÑÄ RhV, RhVI ËÎË PuVI Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÓÇÛÇÕÍË ×ÕÑÓËÆÑÄ ÎËÕËâ Ë ÐÂÕÓËâ (ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÌ ÕËÒ NaCl) ÒÓË ËØ ÔÑÑÔÂÉÆÇÐËË.168 ë 171

3. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÑÅÑ ÊÂØÄÂÕÂ ÆÑÒÂÐÕÂ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÎËÃÑ
(ÍÂÍ ÄÂÓËÂÐÕ) ÊÂÏÖÓÑÄÞÄÂÐËâ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÒÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÐÂ ÐËØ ÐÑÄÞØ ÒÑÓÙËÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ-ÑÔÐÑÄÞ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÊÆÇÔß âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÓÇÂÎËÊÖáÜËÌÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÔÑÑÔÂÉÆÇÐËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÏÇÐÐÑ
ÒÓË ÔÑÑÔÂÉÆÇÐËË ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ä ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
ÄÞÔÛËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (+5, +6) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÓÃÇÐÕÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÕÄÇÓÆÞØ ÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÑÄ Ë
ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ, ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÛÇÇÎËÕÂ.163

4. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÊÂ ÔÚÇÕ âÆÇÓÐÑÅÑ (b7)
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ËÑÐÇ-ØÑÊâËÐÇ ÏÂÕÓËÙÞ. ´ÂÍ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
OsO4 ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ âÆÇÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ 191Os(b)191Ir ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ OsVIIIO4:IrIXO

�
4 (ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÂ

ÏÇÕÑÆÑÏ àÏËÔÔËÑÐÐÑÌ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË).60

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÏÇÓËÙËâ Ë
ÃÇÓÍÎËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ CmV, CmVI Ë Cf V Ä ÄËÆÇ ËÑÐÑÄ
CmVIO2�

2 , CmVO�2 (ÔÏ.61) Ë Cf VO�2 (ÔÏ.62) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ªØ
ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÓË b-ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÑÆØÑÆâÜËØ ËÊÑÕÑÒÑÄ ÂÏÇÓËÙËâ Ë
ÃÇÓÍÎËâ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÑÃÜËÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ âÆÇÓÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä
ÂÍÕËÐËÆÂØ, ÐÑ Ë ÒÓËÏÇÐËÏ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÆÓÖÅËØ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ. ¦ÅÑ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÍ ÐÇÔÕÂÃËÎß-
ÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÂÍ,
ÑÒËÔÂÐÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÔÄÑÌÔÕÄ ÔËÔÕÇÏÞ 201Tl2O:201HgO. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ âÆÓÂ 201Hg
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß in situ ÒÓË ÏâÅÍÑÏ g-ÑÃÎÖÚÇÐËË (E& 1.5 Íà£)
ÑÍÔËÆÂ ÕÂÎÎËâ.172 ®ÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÒÞÕÂÕßÔâ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß
ÕÓÂÐÔÏÖÕÂÙËá b-ÓÂÆËÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÂ ÙÇÊËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÆÑÚÇÓÐËÌ ËÊÑÕÑÒ ÃÂÓËâ. ±ÑÐâÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË àÕÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ËÑÐÂ ÆÑÒÂÐÕÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ âÆÇÓÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÐÇ ËÊÏÇÐËÕÔâ: ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâ s0 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÏÂÕÇÓËÐÔÍÑÅÑ ËÑÐÂ CsI, ÐÑ Ë
ÆÎâ ÆÑÚÇÓÐÇÅÑ ì BaII. £ÑÊÐËÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ËÆÇÐÕË-
×ËÍÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.

£ ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÔÒÑÔÑÃÂØ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÔËÎÞ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ äÍÑÐÔÕËÕÖÙËÑÐÐÑÏÖã ÄÐÇÆÓÇÐËá ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎ ØÑÊâËÐÂ. £ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÄËÉÖÜËØ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÕÇ ÉÇ
ÔËÎÞ (àÐÕÂÎßÒËÌÐÑÌ Ë àÐÕÓÑÒËÌÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÑ-
ÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÒÑâÄÎÇÐËá ÑÔÐÑÄÐÑÌ ×ÂÊÞ (×ÂÊÞ ØÑÊâËÐÂ). ©ÆÇÔß
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ Ë ÆË××ÖÊËË. £Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÍË (ËÎË ËÊÏÇÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË), Õ.Ç. Ô ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÃÎÂÍÂ. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÕÇÓËË
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÞÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÄÎËâÐËÇ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË ÔÏÇÛÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÂÕÓËÙÂ ë ÆÑÒÂÐÕ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÒÑÔÑÃÇ ÆÄËÉÖÜÂâ ÔËÎÂ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØËÏËÊÏÂ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ´ÇÏ ÑÐÂ Ë ËÐÕÇÓÇÔÐÂ. °ÆÐÂÍÑ, Í ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ Ä
ÒÓËÎÑÉÇÐËË Í ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÏÂÕÓËÚÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÐÇ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÎË.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÑÃÓÂÕËÏ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÏÂÕÓËÚ-
ÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÒÓÇÆÇÎßÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍËÇ (ËÎË ÐËÊÍËÇ), ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞÇ, ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ¯ÂÃÎáÆÇÐËÇ ËÊÑÏÑÓ-
×ËÊÏÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÔÒÇÙË×ËÍÇ
ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊË ÆÑÒÂÐÕ7ÎËÅÂÐÆ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÑ ×ÕÑÓËÆÇ
Cs3LnF7 ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ËÑÐÞ CeIV, PrIV, NdIV, SmIV, TbIV,
DyIV, TmIV, Â Ä ÑÍÔËÆÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÕËÒÂ BaMO3 (M=Ce, Th,
U, Zr, Hf) ì ÂÔÔÑÓÕËÏÇÐÕ ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÑÐÑÄ ÔÖÉÂÇÕÔâ ÆÑ PrIV,
NdIV, TbIV, DyIV. ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕÑÅÑ ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ Ä
ÑÍÔËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÕËÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÄÞÔÑÍÑÊÂÓâÆÐÞÇ ËÑÐÞ
ÕÓÖÆÐÇÇ, ÚÇÏ ÄÑ ×ÕÑÓËÆÐÞØ.173 ±ÑÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÏ ÕÂÍÉÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ 174 ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ
ÔÑÔÕÂÄÂ La17xSrxCuO3 (04 x4 0.25), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÏËÏÑ CuIII

ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÓËÏÇÔß CuIV, ÒÓË ÕÑÏ ÚÕÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ ËÔÕËÐÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ CuIV ì ×ÕÑÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔ Cs2CuIVF6 . ¯ÂÃÎáÆÇ-
ÐËÇ ÉÇ ÏËÍÓÑËÊÑÏÑÓ×ËÊÏÂ ÏÑÉÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÕß
ÐÂ ÔÎÑÉÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ (ËÎË ÐËÊÍÑÅÑ)
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÆÂÐÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÔÄâÊË
ÆÑÒÂÐÕ7ÎËÅÂÐÆ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË
ÔËÔÕÇÏÞ Cs2FeVIO4:Co VI (ÔÏ.47) Ë OsVIIIO4:IrIXO

�
4 (ÔÏ.60), Ä

ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ CoVI Ë IrIX, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÆÎâ ÆÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.
£ ÔÄâÊË Ô ÒÑËÔÍÑÏ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ
ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÍÂÊÂÐÑÇ ÄÞÛÇ Ä ÃÑÎßÛÑÌ
ÏÇÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÐÇÐËÌ Ñ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
(ËÑÐÑÄ) ËÎË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ,
ÄÞÔÍÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÔÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ×ËÊËÚÇÔÍËØ
Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆÂÉÇ ÒÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞØ ÎÑÍÂÎßÐÞØ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÕËÒÂ ¿±² ËÎË ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ, Â
ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ) ÏÇÕÑÆÞ ÇÜÇ
ÄÇÔßÏÂ ÐÇÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÕßÔâ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÞÏË ÔÄÇ-
ÆÇÐËâÏË Ë ÄÞÃËÓÂÕß ÂÎÅÑÓËÕÏ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÒÑÎÖËÐÕÖËÕËÄÐÑ.

¡ÄÕÑÓ ÄÇÔßÏÂ ÒÓËÊÐÂÕÇÎÇÐ ÆÑÍÕÑÓÖ ×ËÊËÍÑ-ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÐÂÖÍ ­.ª.²âÃÑÄÑÌ, ÆÑÍÕÑÓÂÏ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ
À.¥.±ÇÓ×ËÎßÇÄÖ Ë ±.±.¶ÇÆÑÓÑÄÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÐÆËÆÂÕÖ ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ £.¥.¥ÑÎÉÇÐÍÑ, ÒÓËÐâÄÛËÏ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÃÔÖÉÆÇ-
ÐËË ÏÂÕÇÓËÂÎÂ.

²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ
å06-03-32 990).
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ON MATRIX STABILISATION OF d- AND f-TRANSITION METAL IONS IN UNSTABLE
OXIDATION STATES
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The state-of-the-art in matrix stabilisation of d- and f-transition metal ions in unstable oxidation states is
analysed. Main aspects of this problem, concerning the genealogy of appropriate matrix systems, are
classiéed. Relevant examples are given and the data, which contradict the scheme proposed, are
discussed. The thermodynamics of the matrix stabilisation effect is considered using the concept of
isomorphic miscibility. The inêuence of defects and non-equilibrium on the matrix stabilisation effect is
discussed. The problem of identiécation of the oxidation states inmatrix systems is examined and various
types of matrix systems are considered.
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