
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ØËÏËË, ËÑÐÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÍÂÕËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞØ (¬¡) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë
ÎáÃÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕË-
ÙÂÏË (ÍÂÕËÑÐ-ÍÂÕËÑÐÐÞÇ (¬¬) ËÎË ÂÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞÇ (¡¡)) Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÎËÃÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÎËÃÑ âÄÎâáÕÔâ ÑÕÕÂÎÍËÄÂá-
ÜËÏË. ³ÃÎËÉÇÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ) ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË, Õ.Ç. ÏÂÎÇÐßÍËÇ ÍÂÕËÑÐÞ äÄÞÐÖÉÆÂáÕã ÃÑÎßÛËÇ
ÂÐËÑÐÞ ÔÑÒÓËÍÂÔÂÕßÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ.1 °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ

ÔÑÎÇÌ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ËÑÐÂÏË, ÆÂÉÇ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÖâÔß ÕÑÎßÍÑ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÍÓËÕÇÓËâÏË ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÑÓËÇÐÕÂ-
ÙËâ ÂÐËÑÐÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ 2), ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß ÐÂÎËÚËÇ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË. ±ÓË àÕÑÏ ÆÂÐÐÞÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÏÇáÕ ÕÂÍËÇ ÉÇ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË,2 ÍÂÍ Ë ¬¡-ÒÂÓÞ, ÐÑ Ë
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË 3

(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏË 3, 4). ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, äÔÂÏÑÔÃÑÓÍÂã
ÏÑÐÑÂÐËÑÐÑÄ ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ âÄÎÇÐËÇ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂ-
ÐÇÐÐÑÇ, Â ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÆÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ ËÅÓÂáÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÃËÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍËØ ÑÃÝÇÍÕÂØ.5 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎÇÌ ÔÚËÕÂáÕ ÕÂÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜËÏË, Â ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÑÃÝâÔÐâáÕ äÔÕâÅËÄÂáÜËÏ à××ÇÍÕÑÏã ¬¡-ÔÄâÊÇÌ.
±ÑÆÑÃÐÂâ ÕÑÚÍÂ ÊÓÇÐËâ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ âÄÎâáÕÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.2 °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÓÂÏÍÂØ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ ÕÇÑÓËË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÒÎÑØÑ ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.6 ë 8 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÒÓËÄÇÔÕË Í ÊÂÄÇÆÑÏÑ ÐÇÍÑÓÓÇÍÕÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÍÂÍ ÒÑÎËÂÐËÑÐÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÒÑÎËÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ä ËÊÑÎË-
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ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (3) 2010 # 2010 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÊÂÄÇÆÑÏÑ ÐÇ âÄÎâáÕÔâ äÓÇÂÎËÔÕËÚÐÑÌã
ÔËÔÕÇÏÑÌ 9 ËÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÐÇÔÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÎËÛß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ
ÏÇÕÑÆÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¡¡-ÒÂÓ
Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ´ÂÍ, ÔØÑÆÔÕÄÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ¬¬- ËÎË ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ËØ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËáÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ¥ÂÐ-
ÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÎÔâ ÆÎâ ÄÞâÄÎÇÐËâ ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜËØ ¬¬-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÎâØ ÂÍÕËÐËÆÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÞ AnO�2 Ë AnO2�

2 , ÑÃÝÇÆËÐÇÐÐÞÇ ÔÄâÊâÏË
An_O.10 £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÒÓÑâÄÎâÎÑÔß
Ä ÄËÆÇ ÃÂÕÑØÓÑÏÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ (¿³±) ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆÎâ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÆÄËÅÂ ÊÂÄËÔÇÎÂ ÍÂÍ ÑÕ ÚËÔÎÂ
¬¬-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÕËÒÂ ÑÃÓÂÊÖÇÏÑÅÑ
ÂÔÔÑÙËÂÕÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÐÂÎËÚËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä ¿³± ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ËÑÐ ÕËÒÂ
I7, S2O

2ÿ
3 Ë ÆÓ.,11 ÖÍÂÊÞÄÂÎÑ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ¡¡-ÒÂÓ. £ÑÊÏÑÉ-

ÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ
ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË (ÂÕÑÏÂÏË) ÕÂÍÉÇ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÎÂÔß ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË 10 Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®².12 °ÆÐÂÍÑ ÄÔÇ àÕË ÏÇÕÑÆÞ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÕ ÕÑÎßÍÑ ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÑÃ ¡¡(¬¬)-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ. ±ÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ÓÇÂÎËÊÂÙËË Ë ÑÙÇÐÍÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕË
ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÎËÛß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ¢ÇÌÆÇÓÂ äÂÕÑÏÞ Ä ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂØã (AIM).13 ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÍÂÍ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ËÊ ÄÔÇÌ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÚÂÔÕËÙ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ËØ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË, ÕÂÍ Ë ÑÙÇÐËÕß ËØ àÐÇÓÅËá (ÒÑ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ¿ÔÒËÐÑÊÑÌ Ô ÔÑÂÄÕ.14, 15) ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÂÃÑÕ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÒÓÑÄÇÔÕË ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË, ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË, Ë ÔÆÇÎÂÕß ÒÑÒÞÕÍÖ ÄÒËÔÂÕß
ÐÑÄÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÑÃÜÖá ÍÂÓÕËÐÖ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÚÂÔÕËÙ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÙÇÎß ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË ÆÂÐÐÞØ Ñ ÓÇÂÎËÊÂÙËË
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ, Ä ÑÙÇÐÍÇ ËØ ÒÓÑÚÐÑÔÕË Ë ÓÑÎË Ä
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ ÒÓË ÒÑÏÑÜË
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ Ë(ËÎË) ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, Ô
ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ.

II. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ
ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË:
ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÂÐÂÎËÊÖ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÇÆËÐÑÇ ÏÐÇÐËÇ Ñ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÐËË ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÕÂÍËÇ ¡¡-ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÍÂÍ O7H_O7 Ä ÔÑÎâØ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍËÔÎÑÕ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, KHCO3 ËÎË KHC2O4), ÑÕÐÑÔâÕ Í ÒÓÑÚÐÞÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÏ ÔÄâÊâÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË âÄÎâáÕÔâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏË, Â
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆÑÐÑÓÑÏ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ

ÒÓÑÕÑÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, O_O 2.522�A Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ KHC2O4)
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÆÂÉÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.2 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÓÖÅÑÌ ÕÑÚÍÇ ÊÓÇÐËâ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÒÑ
ÊÐÂÍÖ ÊÂÓâÆÂÏË a priori ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÔËÔÕÇÏÖ, ÒÑÆÑÃÐÂâ
ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÂÐËÑÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÑÌ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÒÓÑÔÕÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ
ÒÑÆØÑÆ (ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ô ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏË ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞÏË ÓÂÆËÖÔÂÏË), ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,16 ë 20 ÚÕÑ ÍÑÐÕÂÍÕÞÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÑÃÓÂÊÖáÜÖá ÓÑÎß Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Õ.Ç. ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÂÓØËÕÇÍÕÖÓÇ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
2,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐ-3,6-ÆËÑÐÑÄ (DBOD) Ë 3,7-ÆË-
ÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.1]ÐÑÐÂÐ-2,6-ÆËÑÐÑÄ (DBND)21 ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÅÇÕÇÓÑØËÓÂÎßÐÞÇ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÎÇÐÕÞ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÚÐÞÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË (N_O
2.533(4)72.748(5)�A) Ë ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔâÜËÇ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÏÑÕËÄ ÔÑØÓÂ-
ÐâÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ´ÂÍ, ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÂÕÑÄ ËØ ÔÑÎÇÌ Ô ÍÂÎËÇÏ (ÍËÔÎÂâ ÔÑÎß),
ÔÕÓÑÐÙËÇÏ, ÍÂÎßÙËÇÏ Ë ÍÑÃÂÎßÕÑÏ,22 ÖÒÂÍÑÄÍÂ DBOD Ë
DBND (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËØ ÆËÂÐËÑÐÑÄ) ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ.
£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÎÇÌ (ÓËÔ. 1) ÆËÂÐËÑÐÞ ÕÂÍÉÇ ÑÃÝ-
ÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÆÑÐÑÓÑÏ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ
(N_O 2.854(4) ë 3.042(5)�A), ÎËÛß ÐÇÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËÏ
ÕÂÍÑÄÑÇ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ DBOD Ë DBND. ³ÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë
ÄÊÂËÏÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ; ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÙÇÒâÏË ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 5.49�A Ä ÍÂÎËÇÄÑÌ
ÔÑÎË DBOD ÆÑ 6.12�A Ä ÔÎÖÚÂÇ ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑ ÔÕÓÑÐÙËÇÏ.
±ÓË àÕÑÏ ÆÂÉÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ, ÍÂÍ Sr2+,
ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÓÖÛÇÐËá ÍÂÓÍÂÔÂ, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, Â ÎËÛß ÑÔÎÂÃÎâÇÕ ÔÄâÊË N7H_O ÏÇÉÆÖ
ÆËÂÐËÑÐÂÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÔÑÎÇÌ
âÄÎâáÕÔâ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ, Â ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
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²ËÔ. 1. ©ËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË ÆËÂÐËÑÐÑÄ, ÑÃÝÇÆËÐÇÐÐÞØ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÓâÆÂ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÂÕÑÄ ÔÑÎÇÌ
DBOD.22

Mì ÏÇÕÂÎÎ.
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ÏÑÕËÄÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ.21, 22

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÕÇÕÓÂÂÏËÆÐÑÅÑ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ 1 Ô PhCOO7(NBun4�+ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ äÂÓØËÕÇÍÕÖÓÞã,23 ÓÂÐÇÇ ÐÂÃÎáÆÂÄÛÇÌÔâ ÎËÛß ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË.24

¥ÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ
ÖÒÂÍÑÄÂÐÞ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÍÂÐÂÎÞ, ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÐÞÇ ÂÐËÑÐÂÏË ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ Ä ÙÇÒË ÒÑ ÕËÒÖ äÅÑÎÑÄÂ ë ØÄÑÔÕã ÒÓË
ÒÑÏÑÜË ÄËÎÑÚÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË C7H_A7

(A7=PhCOO7) ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë ÑÃÑËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ÂÐËÑÐÂ (ÓËÔ. 2). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ
ÆÑÐÑÓÑÏ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ (C_O) ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 3.17 Ë
3.35�A, ÒÓË àÕÑÏ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÑÕÍÎÑÐâÇÕÔâ ÑÕ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (*0.17�A) Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÂÕÑÏÑÄ O(1) Ë O(2). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÂÐÂÎÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ Ë, ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ, ÏÑÉÇÕ
ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÐÑÅÑÑÃÇÜÂáÜÇÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÕÇÏ-
ÒÎÂÕÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ Ä ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË ÂÐËÑÐÑÄ.
´ÂÍÑÌ ÉÇ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÒÓËÆÇÓÉËÄÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ

ÚËÔÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÓÂÃÑÕÂáÜËØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ËÐÉÇÐÇÓËË
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÄÊÂËÏÑ-
ÔÙÇÒÎÇÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ (äinterlocked materialsã),25 ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÐÑ-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ,26 Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÔ-
ÒÑÊÐÂÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ.27

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 2 ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ (ÏÇÕÑÆÂÏË HF/6-31+G(2d,2p) Ë
B3LYP/6-31+G(2d,2p)) ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÅËÆÓÑÑÍÔÂÎÂÕÂ ÍÂÎËâ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË O7H_O7 ÐÇ
âÄÎâáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÐËÏÂÐËË
àÕÑÅÑ ÕÇÓÏËÐÂ.2 ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÐÇÔÎË ÕÂÍËÇ äÒÔÇÄÆÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇã
ÔÄâÊË Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ,2 ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ
ÔËÔÕÇÏÖ, Â ÎËÛß ÏËÐËÏËÊËÓÖáÕ ¡¡-ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ. £ ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÇ ÄÞÃÓÂÐÐÑÅÑ ËÏË ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÐËÑÐÞ
HC2O

ÿ
4 ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ Ä ÙÇÒË (ÓËÔ. 3), ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O_O Ä ÍÑÕÑ-

ÓÞØ ÓÂÄÐÑ 2.522�A, Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÅÑ×ÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÎÑË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ
ËÑÐÂÏË K+ Ë ÂÐËÑÐÐÞÏË ÙÇÒâÏË. ¥ÂÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÂ àÐÇÓÅËË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÎâ ÆÄÖØ ËÑÐÑÄ HC2O

ÿ
4 Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ àÍÔÒÇ-

ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÂÐËÑÐÞ ÑÕÕÂÎÍËÄÂáÕ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ.2 µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ¡¡-ÙÇÒË Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ
K+, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÔÚÇÕÂ ÚÂÔÕËÙÞ
K2(HC2O4)2 , ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ËÑÐÞ.
¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖáÕ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË, Â ÓÇÂÎË-
ÊÖáÜÂâÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÙÇÒÑÚÇÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂËÏÇÐßÛÇÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÕÂÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËâ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÂÄÕÑÓÞ ÊÂÍÎáÚËÎË,
ÚÕÑ ÍÑÐÕÂÍÕÞ°7H_O7 ÐÇ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÂÐËÑÐÞÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ,
Â ÎËÛß ÑÓÅÂÐËÊÖáÕ ËØ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÐË ÕÂÍÉÇ ÐÇ
ÑÕÓËÙÂáÕ ÊÐÂÚËÏÑÔÕß ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÕÂÍËØ äÒÔÇÄÆÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞØã ÔÄâÊÇÌ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÐÕÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ.28

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÎÂÃÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÂØ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ.29 £ÞÔÑÍÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÑÔÕß
ÆÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ
ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÍÕËÐËÆÑÄ, Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÊÂËÏÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÍÂÕËÑÐÑÄ AnO�2 ËÎË AnO2�

2 ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ.10, 30 ¥ÂÐÐÞÇ ¬¬-ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÎÇÅÍÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÖáÕÔâ
ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ. ±ÓË-
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²ËÔ. 2. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÇ-
ÙÇÒÕÑÓÂ 1 c PhCOO7(NBun4 )+, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÂÐËÑÐÂÏË ÍÂÐÂÎÑÄ (a), Ë ÇÅÑ ÄËÆ Ä ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓ-
ÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË (b).23
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²ËÔ. 3. ³×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÙÇÒË ÂÐËÑÐÑÄ
HC2O

ÿ
4 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÅËÆÓÑÑÍÔÂÎÂÕÂ ÍÂÎËâ.2
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ÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ AnO�2 _AnO�2 ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë
Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ¿³±: ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÒÓâ-
ÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË AnO�2 ÏÂÍÔËÏÖÏ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔËÎßÐÑ ÔÆÄËÐÖÕ Ä ÆÎËÐÐÑ-
ÄÑÎÐÑÄÖá ÑÃÎÂÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÖ, ÊÂÄËÔâÜÖá ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ¬¬-ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÑÃÊÑÓÂ 10 ÑÕÏÇÚÂáÕ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÓÑâÄÎÇÐËÇ ¬¬-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÎÇÌ NpV, UV Ë, ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, PuV Ë AmV, ÒÓËÚÇÏ ÕÂÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÊÂÚÂÔÕÖá
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ ×ÂÍÕÑÓ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ. ¯ÂÎËÚËÇ ¬¬-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÆÇÐËË
ÔÑÎÇÌ ÂÍÕËÐËÆÑÄ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË, Â ÕÂÍÉÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ.10 ´ÂÍÑÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ë Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.11

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÂÄÕÑÓÂÏ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ UO�2 _UO�2 Ä ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÖÓÂÐËÎÂ,31 ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ
Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ Á®². °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ
ÒÓÑâÄÎâÎÑÔß ÕÂÍÉÇ Ä ÐÂÎËÚËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÖÓÂÐÂ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÏÑÅÑ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÄÇÓØ-
ÑÃÏÇÐÂ ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÄÑÄÎÇÚÇÐÐÞÇ Ä
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ. ±ÑØÑÉÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Cu2(2,5-dmpz)Br2 (dmpz ì
ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊËÐ).32 ´ÑÎßÍÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÎ ÐÇ ÒÑ ÔÄâÊâÏ ÒËÓÂÊËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, Â ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ì ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ 7Cu7Br_Br7Cu7 ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏË ÙÇÒÑÚÍÂÏË. ±ÓÑÚÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÆÎâ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÇÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÓË ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÐÑÄÞØÏÂÅÐËÕÐÞØÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ.32

¡ÐÂÎËÊ ¿³± ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑÎÇÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÄÞÔÕÖÒÂÎË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÐËÊÍÑÔÒË-
ÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ,11, 33 ÕÂÍÉÇ ÒÑÊÄÑÎËÎ
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÎË Li3AlN2 , ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÕÂÍÑÄÑÏÖ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÏ Ë ÂÐËÑÐÑÏ.34

±ÑÆÑÃÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ 11, 33 ÒÓÑâÄÎâÎÔâ Ä ÄËÆÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ
ÛËÓÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÄËÆËÏÑÌ Ë ÃÎËÉÐÇÌ ª¬-ÑÃÎÂÔÕâØ.
£ ÓÂÏÍÂØ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË ÏÇÉËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 11 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÑÆÐÑ-
ËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ
ËÑÐÑÄ, ÐÇÔÖÜËØ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ Ë ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ ÂÔÔÑÙËÂÙËË ËÑÐÑÄ,
Â ÅÎÂÄÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÕÂÍËØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÑÕ¬¡-ÒÂÓ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÇ ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ àÎÇÍÕÓÑÎË-
ÕÑÄ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÃÞÎÂ
ÑÃÝâÔÐÇÐÂ 11 ÐÂÎËÚËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÄÑÍÓÖÅ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÂÐËÑÐÑÄ, ËÊ-ÊÂ ÚÇÅÑ
ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÇÓÇÔÕÂáÕ ÃÞÕß ÓÇÛÂáÜËÏ
×ÂÍÕÑÓÑÏ Ë ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÓÂÊÏÇÓ ËÑÐÑÄ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ÒÑÏÑÜË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÏÑÉÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÕß ÐÂÎËÚËÇ ¬¬- ËÎË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ËÎË ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÑ Ë ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ËØ ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ

ÖÓÑÄÐÇ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÔÖÒÓÂ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÂÔÔÑÙËÂÕÂ Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÓÂÄÐËÕß ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓâÏÑÌ ÑÙÇÐÍË
àÐÇÓÅËË¬¬- ËÎË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ
ÔÆÄËÅÂ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÄÎËâÇÕ ÕËÒ ÂÅÓÇÅÂÙËË. ¦ÜÇ
ÑÆÐÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆÎâ ÉËÆÍÑÌ Ë ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊ, Â
ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË
ÆÎâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÔÆÇÎÂÐÐÞØ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÌ. ªÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÂÍÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ, ÍÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÂ-
ÙËË ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË Ä ÓÇÂÎßÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ØÑÕâ
ÆÂÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ë ËÆÇÕ ÄÓÂÊÓÇÊ Ô äØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÎÑÅËÍÑÌã Ë
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
¡¡- ËÎË ¬¬-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇÐÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÖÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÎËÃÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ¬¬- ËÎË ¡¡-ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ, ÒÓÑ-
âÄÎâáÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÕÐÞÇ, Õ.Ç. ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔÞ Ä ¿³±), ÐÇ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄÎÇÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÐËÏË.35

´ÂÍ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 3, 36 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ ÆÂÐÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ Ö ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ [Au(C(NHMe)2)2]+ Ë
TCNE7 (TCNE ì ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐ) âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÕËÒÂ
(ÍÂÕËÑÐ)2(ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß)m Ë (ÂÐËÑÐ)2(ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß)n , Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑÎßÄÂÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ËÑÐÂÏË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÃÎËÉÇÐËá Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ,
ÐÇÐÖÎÇÄÑÏÖ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËá ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÑÔÎÇÆÐËØ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÆËÏÇÓÑÄ [Au(C(NHMe)2)2]+ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ
dz2 -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ, ÚÕÑ ÆÓÖÅËÇ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂáÕ ÍÂÍ ÒÓÑâÄÎÇÐËÇ ÂÖÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ.37 ë 39 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÒÓËÓÑÆÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÄÑ ÏÐÑ-
ÅËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÎâØ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ Ë ÓÇÆÍÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 40 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐÇÏ).

°ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕ 3, 36, ÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÑÔâÕ ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÑ-
ÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÑÄ [Au(C(NHMe)2)2]+7[Au(C(NHMe)2)2]+ Ë
TCNE77TCNE7 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ËØ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËâ Ô ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂÏË. ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ë
MP2 ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ [Au(C(NHMe)2)2]

2�
2 Ë

(TCNE)2ÿ2 Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (ÍÂÕËÑÐ)2(ÂÙÇÕÑÐ)m Ë (ÂÐËÑÐ)2(ÆËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐ)n ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË äÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÌã ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, Â
ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ m Ë n, ÆÑÔÕËÅÂá-
ÜËØ 4 Ë 6.3, 36 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ [TTF]2�2 (TTF ì ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎß-
ÄÂÎÇÐ),41 ËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [TTF]2(ÂÐËÑÐ)2 Ë [TTF]2(ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎß)2 ÂÄÕÑÓÂÏË ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ¬¬-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÞÏ, ÄÞÊÄÂÐÐÞÏ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ,
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ TCNE7

ÑÃÓÂÊÖáÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÆËÏÇÓÞ Ô ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇÏ C_C 2.83 ë 3.09�A, ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔâÜËÏ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓÑ-
ÕËÄÑËÑÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÑÎË
ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÂ [MeNC5H5]2[TCNE]2 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 42 ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆËÂÐËÑÐÂ (TCNE)2ÿ2 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÑÎßÍÑ äÔÕâ-
ÅËÄÂáÜËÏã à××ÇÍÕÑÏ ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 3, 36 àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÆËÂ-
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ÅÓÂÏÏÂ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (ÓËÔ. 4), ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ¡¡-
ÒÂÓÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÆËÏÇÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÎËÚËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÐÇ
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÔÑÏÐÇÐËá. ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ¡¡- ËÎË ¬¬-ÆËÏÇÓÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏË Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÆÓÖÅËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.3, 4, 42

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÖÍÂÊÂÐËâ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ, ÐÇ ÔÑÄÔÇÏ
ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ¬¬- ËÎË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÓËÆÂ-
ÇÕÔâ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÊÐÂÚËÏÑÔÕß, ÚÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏ ¿³± Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ.3, 43 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ¬¬- ËÎË ¡¡-
ÂÔÔÑÙËÂÕÂ,2 ë 5, 44, 45 ÐÇ ËÏÇáÜÇÅÑ ÐËÍÂÍÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ Í
ÓÇÂÎßÐÑÔÕË.3 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ ÕÂÍÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô ÐÇÔÍÑÏ-
ÒÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÇ ÖÚËÕÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÄ ÐÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÖá ÚÂÔÕËÙÖ,
Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÃÖÆÖÕ ÔÑÅÎÂÔÑÄÞÄÂÕßÔâ Ô ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÏ
ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä ¿³± Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ¬¬- ËÎË
¡¡-ÔÄâÊâÏË Ë ÃÇÊ ÐËØ.10

±ÑÏËÏÑ ËÊÖÚÇÐËâ ¡¡- Ë ¬¬-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä ÔÑÎâØ Ô ÑÃÝÇÏ-
ÐÞÏË ËÑÐÂÏË, ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ äÕÑÚÇÚÐÞØã ËÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÆÎâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÑÄ (X7) Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂ-
ÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÆÄÂ ÏÇÕÑÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
X7_X7ìÐÇÌÕÓÑÐÐÂâ ÆË×ÓÂÍÙËâ Ô ËÊÑÕÑÒÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ab initio. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ X2ÿ

2 Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÑÎÇÌMX (MìÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ). ´ÂÍ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÐÇÌÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ØÎÑÓËÆÂ ÎËÕËâ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ 46 ¡¡-ÒÂ'ÓÞ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏËCl7

4.2�A. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÒÂ'ÓÞ Cl2ÿ2 ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËáÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÔÃÎËÉÇÐÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÆÓÖÅ
Ô ÆÓÖÅÑÏ, Ë ËÑÐÑÄ Li+. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÎÑÓËÆÂ
ÐËÍÇÎâ(II) ÄÑÆÐÂâ ÑÃÑÎÑÚÍÂ ËÑÐÑÄ Ni2+ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÏ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ¡¡-ÆËÏÇÓ Ë, ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ, ÒÓâÏÞÇ ÍÑÐ-

ÕÂÍÕÞ ÏÇÉÆÖ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂÏË ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ. ª ÐÂÑÃÑÓÑÕ, Ä
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÏÓÂÔÕÄÑÓÇCuCl2 ÍÂÕËÑÐÞÐÇ ÕÂÍ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ, Ë ÑÃÜÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô
ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ LiCl.47 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÆÎâ
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÏË Ñ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜËØ ÒÂÓ F7_F7

(ÔÏ.48).
£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÆËÏÇÓÑÄ ËÊ ÂÐËÑ-

ÐÑÄ X7 (X=F, Cl), ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ÃÎËÊÍÑ Í
ÔÖÏÏÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ,
ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ X7(H2O)nX7 (ÔÏ.48). ±ÓË àÕÑÏ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ, ÅÑÄÑÓâ Ñ
ÔËÎßÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËË ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑ-
ËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË, ÐÇ ÑÕÓËÙÂáÕ Ë ÐÂÎËÚËâ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜÇÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÕÂÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÏË ËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÄÑÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË
ab initio ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ MP3, ÕÂÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ØÑÕâ ÃÞ ÕÓÇØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍÑÕÑÓÞÏË ÒÑÊÄÑÎâáÕ äÐÇÌÕÓÂÎËÊÑÄÂÕßã
(ÏËÐËÏËÊËÓÑÄÂÕß) ÏÇÉËÑÐÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÑÙÇÐÍÂ ÄÍÎÂÆÂ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä àÐÇÓÅËá ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÎÂ ÑÃ ËØ ÊÐÂÚËÏÑÔÕË Ë
ÒÑÊÄÑÎâÎÂ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÐË ÕÂÍÉÇ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞ ÊÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ¡¡-ÒÂÓ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.
ªÔØÑÆâ ËÊ àÕÑÅÑ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 48 ÊÂÍÎáÚËÎË, ÚÕÑ ¡¡-
ÂÔÔÑÙËÂÙËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ØÎÑÓËÆÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÍÂÍ ÄÎËâÐËÇÏ
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË X7 Ë ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË ÄÑÆÞ, ÕÂÍ Ë ÒÓËÕâÉÇÐËÇÏ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ
ËÑÐÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ à××ÇÍÕÑÄ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá,
ÍÂÍ ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, Ä ÓÂÏÍÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ¡¡-
ÂÔÔÑÙËÂÙËË.

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÐÂ ÆÂÐÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÍÂÍ ÄÞÆÇÎâÕß ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ, ÕÂÍ Ë ÑÙÇÐËÄÂÕß ËØ àÐÇÓÅËá Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ ÒÑÎÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË (r(r)), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ Ä ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ,49 Ä ÓÂÏ-
ÍÂØ ÕÇÑÓËË ¢ÇÌÆÇÓÂ äÂÕÑÏÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØã.13 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÎáÃÑÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÏÐÑÅÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÉÐÑ ÄÞÓÂÊËÕß ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ r(r),50 ×ÖÐÍÙËâ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÔÇÃÇ ÄÔá
ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
¬¬- ËÎË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ªÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÇÇ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ×ÑÓÏÂ-
ÎËÊÏÂ ÕÇÑÓËË AIM. ¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÎÑÉÇÐËÇ ÕÇÑÓËË ¢ÇÌÆÇÓÂ
ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÓâÆÇ ÔÕÂÕÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÑÃÊÑÓÇ 51; ÊÆÇÔß ÉÇ
ÆÂÆËÏ ÎËÛß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÒÑÐâÕËâ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ
ÒÑÐËÏÂÐËâ ÕÑÅÑ, ÍÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÇÎÂÇÕÔâ ÄÞÄÑÆ Ñ ÐÂÎËÚËË Ë
ÒÓÑÚÐÑÔÕË ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, Ä ÓÂÏÍÂØ ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÑÓËË ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÚÇÕÍÑÇ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÍÂÍ ÑÃÎÂÔÕË Ä ÓÇÂÎßÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ,
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÒÑÕÑÍÂ, Ä ÍÂÉÆÑÌ
ÕÑÚÍÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÅÓÂÆËÇÐÕ ×ÖÐÍÙËË r(r), ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞÌ
àÕÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÑÃÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÐÖÎß.13, 52 ë 54 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
×ËÊËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÐÇÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂáÜËÇÔâ ÑÃÎÂÔÕËìÂÕÑÏÐÞÇ ÃÂÔÔÇÌÐÞ, ËÎË ÂÕÑÏÞ. ³ÓÇÆÐÇÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÎâ ÂÕÑÏÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÊÂÓâÆ ÂÕÑÏÂ) ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÐÕÇÅÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ×ÖÐÍÙËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, r(r)) ÒÑ ÂÕÑÏÐÑÏÖ ÃÂÔÔÇÌÐÖ.
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²ËÔ. 4. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÕÇÕÓÂÏÇÓÑÄ (ÂÐËÑÐ)2(ÍÂ-
ÕËÑÐ)2 Ë (ÂÐËÑÐ)2(ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß)2 (a) Ë ÆËÂÅÓÂÏÏÂ £©®° Ë
¯³®° ÆÎâ [¡7]2 (b).3

£ ÕÇÕÓÂÏÇÓÂØ ÕÑÐÍËÇ Ë ÕÑÎÔÕÞÇ ÆÄÖÔÕÑÓÑÐÐËÇ ÔÕÓÇÎÍË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÒÓËÕâÉÇÐËá Ë ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËá.
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³ÄÑÌÔÕÄÂ âÄÎâáÕÔâ ÂÆÆËÕËÄÐÞÏË; ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÓâÆ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ËÎË ËÑÐÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ËØ ÂÕÑÏÑÄ.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË AIM, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÐÑÅÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÒÓË ÊÂÆÂÐÐÑÌ âÆÇÓÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË)13

ÒÑÎÐÑÔÕßá Ë ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂÃÑÓÑÏ
ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÚÇÍ (¬´) ×ÖÐÍÙËË r(r), ÅÆÇ Hr(r)=0.
£ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÚÇÕÞ-
ÓÇØ ÕËÒÑÄ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÚÇÍ: ¬´ (3,73) ËÎË
ÏÂÍÔËÏÖÏÂ (âÆÓÑ), ¬´ (3,+3) ËÎË ÏËÐËÏÖÏÂ (ÍÎÇÕÑÚÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ), Â ÕÂÍÉÇ ÔÇÆÎÑÄÞØ ÕÑÚÇÍ ÙËÍÎÂ Ë ÔÄâÊË ì ¬´
(3,+1) Ë (3,71). ±ÑÔÎÇÆÐÇÌ ÒÓËÆÂÇÕÔâ ÑÔÑÃÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ: ÄÞØÑ-
ÆâÜËÇ ËÊ ÐÇÇ ÆÄÇ ÕÓÂÇÍÕÑÓËË, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ ÃÂÔÔÇÌÐÂÏ ÆÄÖØ
ÂÕÑÏÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÎËÐËá, ÄÆÑÎß ÍÑÕÑÓÑÌ r(r) ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÎáÃÑÌ ÃÎËÊÎÇÉÂÜÇÌ ÎÂÕÇÓÂÎßÐÑÌ ÕÑÚÍÇ, ì
àÕÑ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß. ¢ÇÌÆÇÓÑÏ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,13 ÚÕÑ
ÐÂÎËÚËÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÔÄâÊË Ë ÔÄâÊÇÄÑÅÑ ÒÖÕË ÏÇÉÆÖ
ÒÂÓÑÌ ÂÕÑÏÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÖÔÎÑ-
ÄËÇÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË (ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËâ, ËÎË ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ).
¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÄÞØ ÒÖÕÇÌ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÐÂÃÑ-
ÓÑÏ ÔÄâÊÇÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÔØÑÆâ ËÊ äØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇ-
ÐËÌã, ÑÆÐÂÍÑ ËÐÑÅÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÖ 55 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐÇÌ).

£-ÕÓÇÕßËØ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÑÒËÔÂÕß ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÍ ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ,
ÕÂÍ Ë ÐÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ.56, 57 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÊÐÂÍÑÄ
ÎÂÒÎÂÔËÂÐÂ H2r(r) Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË he(r) Ä
¬´ (3,71) (ÔÏ.57) ÄÔÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÆÇÎâáÕ ÐÂ ÕÓË
ÍÂÕÇÅÑÓËË: 1) ÑÃÑÃÜÇÔÕÄÎÇÐÐÞÇ (H2r(r)<0, he(r)<0), ØÂ-
ÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ; 2) ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÕËÒÂ (H2r(r)>0, he(r)<0), Í ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÂÍ ÒÑ-
ÎâÓÐÞÇ ÔÄâÊË Ë ÓâÆ ÅÑÏÑÒÑÎâÓÐÞØ,58 ÕÂÍ Ë ÒÓÑÚÐÞÇ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË;59 ë 61 3) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÊÂÍÓÞÕÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ
(H2r(r)>0, he(r)>0), ÍÑÅÆÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÂ Ä
ÃÂÔÔÇÌÐÂØ ÂÕÑÏÑÄ. ±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÏÇÐÐÑ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Í àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ÐÇÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.56, 57, 61 ±ÑÏËÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÕËÒÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÒÑÆØÑÆ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ¿ÔÒËÐÑÊÑÌ
Ô ÔÑÂÄÕ.,14, 15 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá ÑÙÇÐËÕß ÇÅÑ
àÐÇÓÅËá (Eint , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71):

Eint=7313.754 v(r), (1)

ÅÆÇ v(r) ì ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË (Ä Â. Ç.) Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ¬´ (3,71), ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ËÊ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËâ.62 ³ÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÍÂÍ ÆÎâ ÔÎÂÃÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÕËÒÂ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ
H_H Ë C7H_O,63, 64 ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Mg_C Ë
Ca_C,65, 66 ÒÓÑÚÐÞØ Ë ÔÓÇÆÐÇÌ ÔËÎÞ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ,61, 67

ÔÄâÊÇÌ Au7PPh3 Ë Gd7OH2 ,68, 69 ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÏÖ ÕËÒÖ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ (Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË
AIM) ÒÑÎÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ Ä ØÑÆÇ ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÑÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË-
×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÒÕËÏÂÎß-
ÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ¬¬- Ë ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ËÎË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÕß Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÑÆÑÄ.

³ÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÕÇÑÓËË AIM, ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÌ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ä ËÊÑÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÃÞÎË Ô ÖÔÒÇØÑÏ ÒÇÓÇÐÇÔÇÐÞ ÐÂ ËÑÐÐÞÇ

ÍÓËÔÕÂÎÎÞ.70 ë 72 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 73, ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑÄÇÎË ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ r(r) Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
£ÞÔÑÍÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ àÕËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ
ÃÂÔÔÇÌÐ ÂÕÑÏÂ ÏÑÉÐÑ ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÑÄÂÕß ÒÑÎËàÆÓÑÏ (ÓËÔ. 5),
Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÎÇÉÂÕ ¬´ (3,+3), ÐÂ ÅÓÂÐâØ ì ÔÄâÊÇÄÞÇ
¬´, ÐÂ ÓÇÃÓÂØ ì ¬´ ÙËÍÎÂ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÑÏÞ ÔÚË-
ÕÂáÕÔâ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐË Ö ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ. ªÔØÑÆâ ËÊ àÕÑÅÑ, ±ÇÐÆÂÔ Ô
ÔÑÂÄÕ.73 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎ ÖÆÑÃÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑËÔÍÖ Ë ÑÒËÔÂÐËá
ÏÇÉËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio PI (aiPI)74). ³ÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÓÇÛÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÊÂÍÎáÚÂáÜÖáÔâ Ä ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÃÑÎßÛËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÍÑÓÓÇÍÕÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÇÓËÑÆËÚÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÂÔÚÇÕ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÂÕÑÏÑÄ. ¥ÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓâÆÂ
ÒÓÑÔÕÞØ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ,75, 76 ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÍÂÍ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ, ÕÂÍ Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ, Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá (5%) ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ.

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ (ÏÇÕÑÆÑÏ aiPI)
ÓÂÔÚÇÕ 73 ×ÂÊÞ B1 ËÑÆËÆÂ ÎËÕËâ (ÔÏ. ÓËÔ. 5) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ
ÂÐËÑÐÞ ËÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÎÑÕÐÇÌÛÖá ÍÖÃËÚÇÔÍÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÖÔÕÑÕÞ ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ ÏÇÐßÛËÏË ÒÑ
ÓÂÊÏÇÓÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÎËÕËâ. µÍÑÓÑÚÇÐÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ I_I
(4.28�A) Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ¬´ (3,71) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ

a

1

2

b

I

Li(2)

²ËÔ. 5. ¡ÕÑÏÐÞÇ ÃÂÔÔÇÌÐÞ ÆÎâ ËÑÐÑÄ ËÑÆÂ (1) Ë ÎËÕËâ (2) Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓËÆÂ ÎËÕËâ (a); àÕË ÉÇ ÃÂÔÔÇÌÐÞ, ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÒÑÎËàÆÓÂÏË (b).73

200 À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ



Ñ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ¡¡-ÍÑÐÕÂÍÕÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ, ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ¬¬-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä
ØÑÆÇ ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÓâÆÂ ÔÑÎÇÌ AlX3 (X=F, Cl, OH).77 ¡ÐÂÎËÊ ÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ×ÂÊÂØ ÄÞÃÓÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÎËÐËË Al7Al (3.3 ë 3.6�A)
ÄÞâÄËÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ¬´ (3,71). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 77 ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÍÑÐÙÇÒ-
ÙËâ äÂÐËÑÐÑÄ Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÇã, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍË ÍÂÕËÑÐÑÄ ÂÎáÏËÐËâ Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÐÇÌ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË Ä ÙÇÎÑÏ. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ¬¬-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ âÄÎâáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÑÃÓÂÊÖáÜËÏË Ë ÒÓËÄÑ-
ÆâÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ äØÑÊâËÐÂã ÆÎâ ËÑÐÑÄ ÐÇÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ.77 ³ÒÓÂÄÇÆÎË-
ÄÑÔÕß ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÓâÆÂ ÃËÐÂÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ÑÍÔËÆÑÄ, ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ, ÔÖÎß×ËÆÑÄ.78, 79

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÕÑÒÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÞÚÐÞØ ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë
äØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÎÑÅËÍËã, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÔÕÂÄâÕ ÒÑÆ ÔÑÏÐÇ-
ÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÔÕß ÖÔÎÑÄËâ Ñ ÐÂÎËÚËË ¬´ (3,71) ÆÎâ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË. ±ÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÎËÕËâ Ë
ÐÂÕÓËâ,80 ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏË, ÂÄÕÑÓ ÓÂÃÑÕÞ 81

ÒÓÑÄÇÎ ÓÂÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË ÓÇÛÇÕÍË LiF. ¿ÐÇÓÅËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË (U ) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÂÔß Ä ÄËÆÇ ÔÖÏÏÞ àÐÇÓÅËÌ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÕâÉÇÐËâ/ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ë ÐÇÍÖÎÑÐÑÄ-
ÔÍÑÅÑ ÍÑÓÑÕÍÑÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÃÑ-
ÎÑÚÇÍ ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÕÑÏÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ U ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÇÒÎÑØÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÎËÔß Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË (DU& 7 Í¥É .ÏÑÎß71), ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖâ ÑÃ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÐÑÔËÕ ÄÍÎÂÆ
ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Li7F, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Li_Li Ë F_F ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜËÏË. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÂÄÕÑÓÑÏ ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ¬´ (3,71) ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆ-
ÐËÏË ËÑÐÂÏË ×ÕÑÓÂ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÐÇ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, Â
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË.

°ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 81 ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËÇ, ÃÂÊËÓÖáÜÇÇÔâ ÐÂ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÂ ÆÄÂ äÔÄâÊÂÐÐÞØã ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÂÐËÑÐÂ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÔËÎÞ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ, ÒÑÆÄÇÓÅÎÑÔß
ÍÓËÕËÍÇ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ¢ÇÌÆÇÓÂ,55, 82 ÍÑÕÑÓÞÌ, ÑÒÇÓËÓÖâ ÒÑÐâ-
ÕËâÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ÏÇØÂÐËÍË, ÒÑÍÂÊÂÎ ÇÅÑ ÐÇÔÑÔÕÑâÕÇÎßÐÑÔÕß.
±ÓËÄÇÆÇÐÐÑÇ ËÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ 55, 82 ÑÔÐÑÄÞÄÂÎÑÔß ÐÂ
ÑÃÜÇËÊÄÇÔÕÐÑÏ ×ÂÍÕÇ, ÚÕÑ ÆÎâ ÎáÃÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÔÕÂÙËÑÐÂÓ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÄÑÎÐÑÄÂâ ×ÖÐÍÙËâ Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÕÂÍÑÄÞ, ÚÕÑ ÇÇ ÑÃÜÂâ àÐÇÓÅËâ ÏËÐËÏÂÎßÐÂ.
¬ÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ, ÒÑâÄÎÇÐËÇ ¬´ (3,71) ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÑÌ ÂÕÑÏÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÎÑÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÑÐËÉÇÐËá ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÔÕÑâÐËá àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ,
ÔËÎÞ, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÇ ÐÂ âÆÓÂ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ ÐÇÅÑ
ÄÑÊÄÓÂÜÂáÕ ÅÇÑÏÇÕÓËá ÔËÔÕÇÏÞ Í ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ, ÆÓÖÅËÏË
ÔÎÑÄÂÏË, âÄÎâáÕÔâ ÔËÎÂÏË ÒÓËÕâÉÇÐËâ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÎáÃÑÌ ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß Ä r(r) ÑÕÑÃÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ×ÖÐÍÙËË 7v(r)
ÎËÐËÇÌ, ÑÃÝÇÆËÐâáÜÇÌ ÕÇ ÉÇ ÔÂÏÞÇ âÆÓÂ Ë ÄÆÑÎß ÍÑÕÑÓÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ (Õ.Ç. ÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÖáÜÂâ Ä ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË) ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÎáÃÑÌ
ÔÑÔÇÆÐÇÌ ÕÓÂÇÍÕÑÓËË ÄÇÍÕÑÓÐÑÅÑ ÒÑÎâ 7Hv(r). £ ÔÄÑá ÑÚÇ-

ÓÇÆß, ×ÖÐÍÙËâ v(r) ÄÔáÆÖ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ä
ÐÇÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÑÃÎÂÔÕË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËá.
ªÏÇÐÐÑ ÅÑÏÇÑÏÑÓ×ËÊÏ ×ÖÐÍÙËÌ r(r) Ë 7v(r) ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÒÑÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË, ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÄâÊÇÄÑÅÑ ÒÖÕË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË
X7 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¬ÂÍ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ ÂÄÕÑÓ ÓÂÃÑÕÞ 81, ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÑÕÐÑÛÇÐËâ
ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÂÐËÑÐÂ Í ÕÂÍÑÄÑÏÖ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑâÄÎÇÐËá ¡¡-ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÏ ¬´
(3,71) Ë ÔÄâÊÇÄÞØ ÒÖÕÇÌ. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ LiI (ÔÏ.82)
ÊÐÂÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ¬´ (3,71), ÑÕÄÇÚÂáÜËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ I_I, ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ¬¡-ÔÄâÊÇÌ, ÔÚË-
ÕÂáÜËØÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË. ±Ñ ÏÐÇÐËá
¢ÇÌÆÇÓÂ,55, 82 ÏÑÆÇÎß, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ
ÑÃ äÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜÇÏã ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ,81

âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÅÓÖÃÞÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇÏ Ë ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕÑ-
ÄÇÓÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ËØ ÒÓËÓÑÆÖ. ´ÂÍ, ÍÓËÔÕÂÎÎ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ
ÍÂÍ ÔÑÔÕÑâÜËÌ ËÊ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ËÑÐÑÄ, ÚÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÚÇÔÕß
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ ÄÍÎÂÆÞ Ä ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá àÐÇÓÅËá, ÄÑÊ-
ÐËÍÂáÜËÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ô×ÇÓËÚÇÔÍË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ ÂÕÑÏÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÇÔÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÂ
ÒÂÓÖ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ Ä LiF ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ÔËÎÂ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖáÜËØ ÇÇ ÔËÎ (ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÔËÎÞ ÒÓËÕâÉÇÐËâ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÑÕÍÎÑÐÇ-
ÐËË ÔËÔÕÇÏÞ ÑÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ), ÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎ ÃÞÎ ÃÞ ÐÇÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÏ. ªÔØÑÆâ ËÊ àÕÑÅÑ, ÐÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß
ÐÂÎËÚËÇ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ äÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜËØã ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐ-
ÐÞÏË ËÑÐÂÏË, ÚÕÑ ÐÇ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÎÑÔß ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ab initio ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ, ÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. ±ÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ, ÚÕÑ
ÐÂÎËÚËÇ ¬´ (3,71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÄâÊÇÄÑÅÑ ÒÖÕË
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÅÑ ËÐÆËÍÂÕÑÓÂ
ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÆÑÔÕÂÕÑÚ-
ÐÑÅÑ ÆÎâ ÖÓÂÄÐÑÄÇÛËÄÂÐËâ ÔËÎ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ËÑÐÂÏË. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÆÎâ
ÑÒËÔÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË ÑÔÄÑÃÑÉÆÂÇÕ ÇÇ ÑÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ,
ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÏÞØ ÏÑÆÇÎßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ ­ßáËÔÂ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÒËÔÂÕß ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ä ÏÇÕÂÎÎÂØ Ë ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ×ÂÊÂØ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÂÏË Ô ÊÂÍÓÞÕÞÏË ÑÃÑÎÑÚ-
ÍÂÏË.

±ÓË ÄÐËÏÂÕÇÎßÐÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ Ë ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÍÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇÏÇÕÑÆÑÄ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ Ä
ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË AIM ×ÖÐÍÙËË r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÎË Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ,
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ Ë
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÒËÔÂÐËá ¬¬- Ë ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä
ËÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ¦ÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÄÞÊÄÂÎÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÓâÆÂ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ËÊÖÚÇÐËá ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÕËÒÂ X_X Ë
O_O) Ä ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÎÇÌ ÄÄËÆÖ ËØ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË, Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÏÂÔÔËÄÂ ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ.

III. ¡ÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÂâ ÂÔÔÑÙËÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎâØ

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ¡¡-ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ. °ÐË
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ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÂÊÞ B1 (NaCl, ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ Fm3m), ÕÂÍ Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ×ÂÊÞ B2 ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ,
ÒÑÆÑÃÐÑÌ CsCl (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Pm3m).73 ±ÓË àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ, Ä ÍÂÍÑÌ ËÊ ×ÂÊ (B1 ËÎË
B2) ÏÑÉÇÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÕßÔâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÔÑÎß,81 Ë ÓÇÅÖÎË-
ÓÖáÜËÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ X7_X7 (ÔÏ.83),
âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ËÑÐÑÄ. ªÔØÑÆâ ËÊ àÕÑÅÑ,
±ÇÐÆÂÔ Ô ÔÑÂÄÕ.1 ÒÓÇÆÒÓËÐâÎ ÒÑÒÞÕÍÖ ÔÄâÊÂÕß ÕÑÒÑÎÑÅËá
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÎÇÌ Ô ËÑÐ-
ÐÞÏË ÓÂÆËÖÔÂÏË (ÓËÔ. 6). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÜËØ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÔËÔÕÇÏ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÔÕÂÃËÎßÐÖá ×ÂÊÖ (B1 ËÎË
B2) ÆÎâ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ MX,84 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÓÂÆËÖÔÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, âÄÎâáÕÔâ ËÊÑÕÓÑÒÐÞÏË,
ØÑÕâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ
ËØ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË.84, 85 ¥ÂÐÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÃÞÎÂ
ÓÇÛÇÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÖÕÇÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÍ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÑÕ âÆÓÂ ÆÑ ÅÓÂÐËÙÞ ÂÕÑÏÐÑÅÑ (ËÑÐÐÑÅÑ) ÃÂÔÔÇÌÐÂ.
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ äÓÂÆËÖÔ ÔÄâÊÞÄÂÐËâã (r) ËÑÐÂ (ÊÂÄËÔâÜËÌ ÑÕ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ) ÊÂÆÂÇÕÔâ ÆÎËÐÑÌ ÄÇÍÕÑÓÂ, ÄÞØÑÆâÜÇÅÑ ËÊ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ¬´ (3,73) Ë ÊÂÍÂÐÚËÄÂáÜÇÅÑÔâ Ä ¬´ (3,71).
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÑÅÑ, Ô ÃÂÔÔÇÌÐÑÏ ÍÂÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍÑÐÕÂÍÕË-
ÓÖÇÕ ÆÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏ Ä àÕÑÌ ÕÑÚÍÇ, ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÑÐÂ ÏÑÉÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÂÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. ±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ MX (MìÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ) ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÖÆÇÎâÎÑÔß ÊÐÂÚÇÐËâÏ ra Ë rc , ÑÕÄÇÚÂáÜËÏ äÓÂÆËÖÔÂÏ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËâã ÂÐËÑÐÂ Ë ÍÂÕËÑÐÂ ÄÆÑÎß ÎËÐËË ¬¡-ÔÄâÊË. ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÔÑÎâØ Ô ÃÎËÊÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ra Ë rc , ÕÂÍËØ
ÍÂÍ KF, KCl Ë RbBr, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ. £ ÔÎÖÚÂÇ ×ÂÊÞ B1 ÒÓË ra/rc<1.15 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÔÑÎË
ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ¬¡-ÔÄâÊË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË
ra/rc>1.15 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËâ. ¥Îâ ×ÂÊÞ B2
ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß: ÒÓË
ra/rc>1.15 ì ÕÑÎßÍÑ ¬¡-ÔÄâÊË, ÒÓË ra/rc<1.15 ì ¬¡- Ë ¡¡-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÆÎâ LiI,
¡¡-ÔÄâÊË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÒËÔÂÐÞ ÄÞÛÇ. ³ ÆÓÖÅÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÇÔÎË ÍÂÕËÑÐÞ ÍÓÖÒÐÇÇ ÂÐËÑÐÑÄ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕ-
ÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ: ËÑÐÞ ÏÇÐâáÕÔâ ÓÑÎâÏË Ë ÒÑâÄÎâáÕÔâ ¬¬-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ, ØÑÕâ Ë ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÑÒÑÔÓÇÆÑÄÂÐÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÐÂÎËÚËË ¡¡-ÔÄâÊÇÌ
Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ô ÕÇÏ ÉÇ ÖÔÒÇØÑÏ ÏÑÉÐÑ ÑÅÓÂÐË-
ÚËÕßÔâ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ ×ÖÐÍÙËË r(r) Ë ÐÂÌÕË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ¬´ (3,71). °ÆÐÂÍÑ ÔÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ 73 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ LiI äÓÂÆËÖÔÞ ÔÄâ-
ÊÞÄÂÐËâã ËÑÐÑÄ (0.9377�A ÆÎâ ÎËÕËâ, 2.1448 Ë 2.1797�A ÆÎâ

ËÑÆÂ ÄÆÑÎß ÎËÐËÌ I_I Ë I7Li ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË 86 ºÇÐÐÑÐÑÏ Ë ±ÓáË-
ÕÑÏ (0.9 Ë 2.06�A). ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÄÞÄÇÆÇÐÐÞÇ
ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 1 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ
ËÑÐÑÄ Ë ÕÑÒÑÎÑÅËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ,
ÃÖÆÖÕ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÞ Ë ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ ÛÇÐÐÑÐÑÄÔÍËØ ÓÂÆËÖÔÑÄ.

±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË X7 ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÍÓËÔÕÂÎÎÂ MgF2 Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ Ë ÆÂÄÎÇ-
ÐËÌ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÕËÒÂ F7_F7, ÄÐÑÔâÜËÇ ÊÂÏÇÕ-
ÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË.87 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÖÐÍÙËË
r(r), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ Ä ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËØ (ÏÇÕÑÆÑÏ aiPI) ÓÂÔÚÇÕÂØ,
ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ (P=0) äÓÂÆËÖÔÞ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËâã ÂÐËÑÐÂ (ÄÆÑÎß ¬¡- Ë ¡¡-ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ) ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 1.078 ÆÑ 1.632�A, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÇÅÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÇ×ÑÓÏËÓÖÇÏÑÔÕË. ¬ÂÕËÑÐÞ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÉÇÔÕÍËÇ (ÊÐÂÚÇÐËâ r ÆÎâ ÔÄâÊÇÌ Mg7F ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.866 Ë
0.879�A). ¯ÂÎËÚËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä ÓÂÊÏÇÓÂØ ÚÂÔÕËÙ: ÄÇÎËÚËÐÂ
ra/rc , ÅÆÇ r ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÔÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ äÓÂÆËÖÔÑÄ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâã, ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 1.45, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÂÊÞ B1 MX ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÐÂÎËÚËá ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË.
³ ÓÑÔÕÑÏ ÆÂÄÎÇÐËâ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ aiPI) ÎËÐÇÌÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 1.45 (P=0)
ÆÑ 1.38 (P=100 ¤±Â). ¿ÕÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÇ×ÑÓÏËÓÖÇÏÑÔÕË ËÑÐÑÄ F7 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
Mg2+. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
×ÕÑÓËÆÇ ÏÂÅÐËâ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇ-
ÐËâÏË: ÏÂÎÇÐßÍËÇ ÏÂÎÑÒÑÎâÓËÊÖÇÏÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÑÍÓÖÉÇÐÞ
ÃÑÎßÛËÏË ÎÇÅÍÑÆÇ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË.

£ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÔÑÎË
ÔÎÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ
ËÑÐÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ Ä ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÏÇÓÂØ Ë ÕÓËÏÇÓÂØ MgF2 . ªÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,88 ÚÕÑ Ä ÓâÆÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÞ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË
2.496 ë 2.600�A, ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ¡¡-ÔÄâÊÇÌ. ±ÓË
àÕÑÏ ÍÂÕËÑÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ. ¡ÐÂÎËÊ
×ÖÐÍÙËÌ r(r), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÔÚÇÕÑÏÏÇÕÑÆÑÏMP2, ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË ×ÕÑÓÂ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ÐÇÒÎÑÔÍÖá ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá (MgF2)3 . £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÓËÏÇÓ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ ËÊ MgF2 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÊÑÏÇÓ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ D2d

ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ ÂÔÔÑÙËÂÕ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ D3h , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ

a b c

²ËÔ. 6. ¡ÕÑÏÐÞÇ ÃÂÔÔÇÌÐÞ ÆÎâ KF (a), NaCl (b) Ë LiCl (c).74 aì ÐÇÕ AA-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ; b, cì ÇÔÕß ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.
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ÔÄâÊË F7_F7 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÐËÑÐÑÄ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÐÑÔâÕ ÊÐÂÚËÏÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÇÓÅËá ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËË, ÐÑ Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ äÔÕÓÖÍÕÖÓÑÑÃÓÂÊÖáÜËØã.

±ÓÑÔÕÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕ ÐÂÎËÚËÇ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ
ËÊ ËÑÐÑÄ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 89, 90 ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÓâÆÂ ÍÖÃËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞÏ. ªÊÖÚËÄ ÕÑÒÑÎÑÅËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ aiPI, ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ 120
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄ (ÔÑÎÇÌ QMX3 , Q ì ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ, M ì
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ, Xì ÅÂÎÑÅÇÐ), ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÊÆÇÎËÎË
ÄÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÎË ÐÂ ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÕËÒÂ (CsSrF3 Ë CsBaF3) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÔÄâÊÇÌ
Q7X, M7X Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Q_Q, ÒÓËÚÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä ÓÂÊÏÇÓÂØ
ËÑÐÑÄ Q+ ËX7 Ë ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ Â ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÑÃÝÇÏÐÞØ ËÑÐÑÄ Q+. £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÄÕÑÓÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔÄâÊË Q7X Ë M7X.
£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÕÓÇÕßÇÅÑ ÕËÒÂ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ X_X. ¬ÂÍ Ë Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,1

ÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÑÐÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÄÆÑÎß ÎËÐËÌ M7X Ë Q7X Ä
ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂØ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÐÂÎËÚËÇ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.90 ´ÂÍ, ÆÎâ ÕÓÇÕßÇÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÐËÑÐÞX7 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ, ÄÞÒÑÎ-
ÐâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ r(M)/r1(X)<0.82, ÅÆÇ r(M) Ë r1(X) ì
äÓÂÆËÖÔÞ ÔÄâÊÞÄÂÐËâã ËÑÐÑÄ M2+ Ë X7 ÄÆÑÎß ÔÄâÊË M7X.
³ÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÄÑÌ Ë ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊË X7_X7 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÆÎâ ÃÂÔÔÇÌÐÑÄ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ M2+ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÆÄÖÏÇÓÐÞØ äÍÓÞÎßÇÄã (ÓËÔ. 7), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑØÑÆâÕ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ËÑÐÂÏË X7, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖâ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ¡¡-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.

±ÑÏËÏÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÑÒËÔÂ-
ÐËá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÑÄ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 90

ÑÙÇÐËÎË ÕÂÍÉÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ, ÑÐË ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ àÐÇÓÅËá ÓÇÛÇÕÍË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÓË àÕÑÏ ÔÄâÊË M7X,
ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÐÂÚÇÐËâ r(r) Ä ¬´ (3,71) ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ, Ä

ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÎÇÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô ÆÓÖÅËÏË ÍÑÐÕÂÍÕÂÏË. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÃÇÊ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ X7_X7 Ë Ô äÐÇÑÃÞÚÐÞÏËã ÃÂÔÔÇÌÐÂÏË
ËÑÐÑÄ M2+ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË. ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ËÅÓÂáÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

³ÆÇÎÂÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ñ ÊÐÂÚËÏÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ X_X ÍÑÔÄÇÐÐÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÇÏ ×ÂÍÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÕÑÒÑÎÑÅËË ÍÑÐÕÂÍÕÞ Cl_Cl ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÕÄÇÓÆÑÅÑ ØÎÑÓÂ. £ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ Cl2
ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÞ Ä ÔÎÑË (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cl_Cl ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÇÐßÛÇ
ÔÖÏÏÞ ËØ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ Ë ÓÂÄÐÑ 3.82�A), ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ¸ËÓÇÎßÔÑ-
ÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.70 ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ
ËÊ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÍÂÉÆÞÌ
ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô 12 ÆÓÖÅËÏË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Cl2 . £ÔÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ âÄÎâáÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÕËÒÂ äÊÂÍÓÞÕÞØ ÑÃÑ-
ÎÑÚÇÍã Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËâÏË r(r) Ë H2r(r) ÕÑÅÑ ÉÇ
ÒÑÓâÆÍÂ, ÚÕÑ Ë ÍÑÐÕÂÍÕÞ X_X Ä ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÂØ Ë ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂØ. ·ÑÕâ ÒÓË ÕÂÍÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Cl_Cl Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓÂ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ ÏÇÉÆÖ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÂÏË, ÐÇÒÑ-
ÎâÓÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ Cl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ËØ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂ-
ÕËÚÇÔÍÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÐÇ ÄÐÑÔËÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÄÍÎÂÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÑÆÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ. ¢ÑÎÇÇ ÃÎËÊÍÂâ Í ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÑÌ ÐÂÏË ÔËÕÖÂÙËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÓâÆÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.91, 92 ´ÂÍ, ÇÜÇ·ÂÓÅËÕÕÂË ÖÍÂÊÞÄÂÎ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ F_F,93 Â ÒÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ 92 ¬´ (3,71) ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ CF3 .
£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÕÇ ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÒÞÕÂÎËÔß 12 ÔÑÑÕÐÇÔÕË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÆÎâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÐÂÎËÚËâ
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐ-
ÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÐË
ÄÞÃÓÂÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ Ô ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÔÍÂÎâÓÐÞÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÒËÐ-ÔÒË-
ÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (¬³³£) ×ÕÑÓ ë×ÕÑÓ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÔÕ-
ÓÂÐÔÕÄÑ.

a b c

1 1 1

2
2

2

²ËÔ. 7. ¡ÕÑÏÐÞÇ ÃÂÔÔÇÌÐÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÄÔÍËÕÂØ CsSrF3 (a), KCaF3 (b) Ë LiZnCl3 (c).
1 Ë 2ì ÃÂÔÔÇÌÐÞ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.90
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´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 12 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË F_F Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 2.423 ë 2.864�A
ÒÑÍÂÊÂÎË ÐÂÎËÚËÇ ¬´ (3,71) ÄÑ ÄÔÇØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÃÑÎßÛËÇ ¬³³£ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ F_F. ±ÓË àÕÑÏ ÆÎâ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ F_F ÔÑÔÕÂÄÎâÎÑ 2.78�A, ÐÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÎËÐËË ¬´ (3,71) ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎÂ, Ë ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 94 ÖÍÂÊÞÄÂÎË ÐÂ ÏÂÎÖá ÄÇÎËÚËÐÖ ¬³³£
ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ. ´ÂÍÑÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÆÂÐÐÞØ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÖÐÍÙËË r(r) Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
ÔÎÖÉËÕ ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË (ËÑÐÂÏË), ÐÇÔÖ-
ÜËÏË ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÑÆÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ.

ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÊÂÍÎáÚËÕß,
ÚÕÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉÇÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ
Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÔÖÆâ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä¬´
(3,71), ÒÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ¬¡) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË, ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÐÇÍÑÓÓÇÍÕ-
ÐÞÏ ÑÙÇÐÍÂÏ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË Ë ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐÇÌ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.

±ÑÏËÏÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇÐËá
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÓâÆ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎËÔß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. ´ÂÍ, ¸ËÓÇÎßÔÑÐ Ô ÔÑÂÄÕ.95 ÒÓÑÄÇÎ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ËÊ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ, ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ LiF, NaF, NaCl Ë MgO. ·ÑÕâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÂâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ×ÖÐÍÙËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ äÔÕÓÂÆÂÇÕã ÑÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ, Â ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ r(r) Ä ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÏÇÕÑÆÂ Ë ÃÂÊËÔÂ,
ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ ÚËÔÎÑ Ë ÕËÒ ¬´ ÃÖÆÖÕ ÑÆËÐÂÍÑ-
ÄÞÏË Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ LiF, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÌ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË 1 ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÑÄÂÕß ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÂÃÑÓ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÑÚÇÍ ÆÄÖØ
×ÖÐÍÙËÌ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ, ÄÍÎáÚÂâ ¬´ (3,71) ÏÇÉÆÖ ×ÕÑÓËÆ-
ËÑÐÂÏË. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ä ÆÂÐ-
ÐÑÌ ¬´ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÊÐÂÚÇÐËâ
r(r) Ë H2r(r) Ä ÐÇÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 0.08 e . �A73 Ë
1.00 e . �A75 ÆÎâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ Ë 0.08 e . �A73 Ë

1.02 e . �A75 ÆÎâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË. £ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏNaF ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ
ÔËÕÖÂÙËâ.95 °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÇ ËÊ ÕÓÇØ ÄÇÎËÚËÐ (l1 Ë l2)
ÍÓËÄËÊÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÇ ÕËÒ
ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË, ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÒÑÅÓÇÛ-
ÐÑÔÕßá (70.07 Ë 70.02 e . �A75). ¶ÖÐÍÙËË r(r) ÆÎâ NaCl Ë
MgO, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ, ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑ-
ÄÞØ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ×ÕÑÓËÆÑÄ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÒÑÊËÙËË
ÃÞÎÂ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ¬´ (3,+1). ±ÓË àÕÑÏ ÚÂÔÕß ÊÐÂÚÇÐËÌ li
ÆÎâ ÐÇÇ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÎËÊÍÑÌ Í ÐÖÎá. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ,
ÕÑÒÑÎÑÅËâ ×ÖÐÍÙËË r(r), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë
¶ÑÍÂ ÆÎâ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ MgO, ÒÑÆÑÃÐÂ ÓÇÂÎËÊÖá-
ÜÇÌÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ LiF Ë NaF. ¡ÄÕÑÓÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÎË ÏÑÆÇÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÎâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, Õ.Ç. ÔËÔÕÇÏ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ
ËÊ Ô×ÇÓËÚÇÔÍË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (ËÑÐÑÄ). ´ÑÒÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÆÎâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ
×ÖÐÍÙËË r(r) ÔÑÎÇÌ, ÔÑØÓÂÐâÎËÔß Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ËØ ÂÕÑÏÐÞØ
(ËÑÐÐÞØ) ÒÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÎ ØÎÑÓËÆ
ÐÂÕÓËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÒÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÖ ËÊÏÇÐËÎÔâ
ÕËÒ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÐÂ ÎËÐËË Cl_Cl Ô ¬´ ÙËÍÎÂ ÐÂ ¬´
ÔÄâÊË. ³ÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÞÄÑ-
ÆÂÏË ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 1, ÑÕÐÇÔÛËÏË àÕÑÕ ÍÓËÔÕÂÎÎ Í ÔÑÎâÏ Ô
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ØÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 95 ÐÇ ÔÏÑÅÎË ÕÑÚÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÕËÒ ¬´ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑ-
ÐÂÏË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ NaF, NaCl Ë MgO, ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâØ F7_F7 Ä LiF ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞÇ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÑ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÚËÕÂÎÂÔß ÐÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÇÌ, ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÆÇÎâÕß ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ´ÂÍ, Ä ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 95¸ËÓÇÎßÔÑÐ Ô
ÔÑÂÄÕ. ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÎ ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØLiF,NaF Ë
MgO.96 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÄÕÑÓÂÏ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ¬´ ÔÄâÊË ÐÂ ÎËÐËË X_X. ¬ÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ,
ÂÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÕËÎË, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÂâ ËÏË ÏÑÆÇÎß, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÑÃÎÂÔÕË ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÅÑ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ.96 £ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÏ, ÑÆÐÂÍÑ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÐÇ ÐÇÔÖÕ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË
Ñ ÔÄâÊÞÄÂÐËË.97

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÎÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ËÊ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÕËÄÐÞÏ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ,
ÚÇÏ ÆÓÖÅËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, àÕÑÕ
ÒÑÆØÑÆ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÂÉÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ, ÚÇÏ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÐÇ-
ÆÑÔÕÂÕÑÍ ÍÑÕÑÓÞØ ì ÔËÎßÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÑÕ ÄÞÃÑÓÂ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ Ë ÃÂÊËÔÂ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,48).
·ÑÕâ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ aiPI ÒÓËÄÑÆâÕ Í
×ËÊËÚÇÔÍË ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÑÃÎÂÔÕß ËØ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏË Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ËÑÐÐÑÔÕË ÔÄâÊË, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ.

IV. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ-
ÂÐËÑÐÂÏË Ä ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ

¬Ñ ÄÕÑÓÑÏÖ ÕËÒÖ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÎâØ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ÑÔÄÇÜÇÐÐÑÏÖ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ, ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ØÂÎßÍÑÅÇÐ ë ØÂÎßÍÑÅÇÐ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÎÑÔß ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÑÍÔËÆÂÏ Ë ÔËÎËÍÂÕÂÏ,
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ØÑÕâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß Ë ÆÎâ ÓâÆÂ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕÇ 95 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÕÖÒÂÎ
ÑÍÔËÆ ÏÂÅÐËâ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÐÇÅÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ,
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂÃÑÓÂ ¬´ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ, ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ
ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÕßË.98 ¦Ç ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÂ ÎËÐËË O_O
ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÇÆÎÑÄÂâ ÕÑÚÍÂ, ØÑÕâ ÇÇ ÕËÒ ÏÑÉÐÑ
ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍÂÍ ¬´ (3,71) ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ (ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ) ×ÖÐÍÙËË r(r).
£ ÔÎÖÚÂÇ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÅÑ ÆÎâ ÂÕÑÏÐÑÅÑ Ë ËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ÆÂÐÐÑÌ ¬´ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑ-
ÐÂÏË ÂÄÕÑÓÞ ÑÅÓÂÐËÚËÎËÔß ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇÏ ¬´ (3, 1), Õ.Ç. ÑÐÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ¬´ ÔÄâÊË (3,71), ÕÂÍ Ë ¬´ ÙËÍÎÂ (3,+1)
ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍËØ (ÃÎËÊÍËØ Í ÐÖÎá) ÊÐÂÚÇÐËÌ ÍÓËÄËÊÐÞ ×ÖÐÍÙËË
r(r) Ä ÆÂÐÐÑÌ ÕÑÚÍÇ. °ÆÐÂÍÑ ×ÖÐÍÙËâ r(r) ÆÎâ ÒÓÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ë
ÐÇ ÑÃâÊÂÐÂ ÑÕÓÂÉÂÕß ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä
ÓÇÂÎßÐÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ,95 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ ÐÇ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ
ÔÑÔÕÑâÐËá.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ØÂÎßÍÑÅÇÐ ë ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ MSn ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
ÑÕÄÇÚÂáÕ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏ.99 £ ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÎË 100

ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ ÒÑÎËàÆÓÑÄ MSn ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÍÑÐÕÂÍÕËÓÖáÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÐÑ Ë Ô ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ, ×ÑÓÏËÓÖâ ÆËÏÇÓÞ
S2 (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ S_S *3.5�A). ´ÂÍ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÂ 99

ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÏÇÆË, Ä ÆËÔÖÎß×ËÆÂØ FeS2
(ÒËÓËÕÇ Ë ÏÂÓÍÂÊËÕÇ) ÑÍÕÂàÆÓÞ FeS6 ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆËÏÇÓÑÄ S4ÿ2 . £ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÔÏËÕËÕÂ Fe3S4 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÔÎÑË, Â
ÅÓÖÒÒÞ S2 ÔÄâÊÞÄÂáÕ ËØ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ r(r) ÆÎâ
ÆÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË S27 ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ¬´ (3,71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß, ÚÕÑ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË (ÓËÔ. 8). ±ÓË àÕÑÏ ÆÂÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇÎßÊâ ÐÂÊÄÂÕß ÔÎÂÃÞÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÇÎËÚËÐÂ r(r) Ä
¬´ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ Ô ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ S8 ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ Ä ÒÓËÓÑÆÐÑÌ ÔÇÓÇ.99 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÐÂÌÆÇÐÑ,101

ÚÕÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒËÓËÕÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ S_S ÆÂÉÇ ÔËÎßÐÇÇ
¬¡-ÔÄâÊÇÌ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÄÇÎËÚËÐ r(r), ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ 0.89 Ë
0.55 e . �A73 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ
Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÒËÓËÕÂ ÄÐÑÔâÕ
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, Â ÐÇ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ
(ËÊ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ) ÔÄâÊË Fe7S. ¡ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÏËÐÇÓÂÎÂ ÔÏËÕËÕÂ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÔÎÑË-
ÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 8,c). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ S27_S27 ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÞØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔØÇÏ Ä ÔÖÎß-
×ËÆÂØ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËØ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ (Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑ-
ÄÂÐÞ Ä ÓÂÐÐÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÊËÕÂ
MgCO3 .102 ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÒËÍ (0.24 e . �A73) àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ËÊ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÑÌ ÏÑÆÇÎË,102

ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÏË ÔÑÔÇÆÐËÏ ÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏ Ë ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 3.02�A ÆÓÖÅ
ÑÕ ÆÓÖÅÂ. ´ÂÍÑÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÃÞÎÑ

ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÏÂÍÔËÏÖÏ Ä ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ MgCO3

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÚÖÕß ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕÂÍÕÂ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
O_O ÆÎâ ÐÇÅÑ ÓÂÄÐÑ 2.93�A), ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÛÎË Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá Ñ
ÇÅÑ äÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜÇÏã ØÂÓÂÍÕÇÓÇ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÄÞÄÑÆÖ ¢ÇÌÆÇÓÂ,55, 82 ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÎáÃÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
âÄÎâáÕÔâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË.

¯ÂÎËÚËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Ë ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎËÏÑÓ×ÑÄ As2O3

(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ SVWN/6-311G**).103 £ ÐËØ
ÒÑÏËÏÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ÔÄâÊÇÌ As7O ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ As_As Ë O_O. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÊÐÂÚÇÐËâ r(r) Ä ¬´ (3,71) ÔÄâÊÇÌ As_As (3.728�A) Ë O_O
(3.361�A) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÍÎÂÖÆÇÕËÕÂ I ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.056 Ë
0.045 e . �A73, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ As7O
(3.038 ë 3.429�A) ÑÐÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 0.093 e . �A73. £ ÔÎÖÚÂÇ ÏËÐÇ-
ÓÂÎÂ ÂÓÔÇÐÑÎËÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ r(r) ÆÎâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâO_O (3.022�A, 0.073 e . �A73) ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÎËÛß ÐÂ
*15% ÏÇÐßÛÇ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÔÄâÊÇÌ As7O (3.050�A,
0.085 e . �A73). ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÂÓÔÇÐÑÎÂÏÒÓËÕÂ
(e-As), ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ ÔÎÑÇÄ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÞÛßâÍÂ, ÔÎÑË ÖÆÇÓÉËÄÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ As_As (3.873 ë 4.013�A), ÒÑÆÑÃÐÞØ ÕÂÍÑÄÞÏ Ä
ÍÎÂÖÆÇÕËÕÇ I. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
O_O (2.972 ë 3.217�A), ÃÎËÊÍÑÇ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ
(r(r)=0.030 ë 0.052 e . �A73) Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ °_° Ä ÂÓÔÇ-
ÐÑÎËÕÇ, ÄÐÑÔËÕ ÄÍÎÂÆ 90% Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Mn2(CO)10 .104

¡ÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÂâ ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÕËÒÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐ ë ØÂÎßÍÑÅÇÐ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔËÎËÍÂÕÑÄ Ë SiO2 . ¸ËÓÇÎß-
ÔÑÐ Ô ÔÑÂÄÕ.105 ÒÓÑÄÇÎ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ àÍÔÒÇ-

a b

c
S

S

¬´ (3,71)¬´ (3,71)

¬´ (3,71)

²ËÔ. 8. ¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÖÒÂÍÑÄÑÍ ÆÎâ ÒËÓËÕÂ
FeS2 (a), ÏÂÓÍÂÊËÕÂ FeS2 (b) Ë
ÔÏËÕËÕÂ Fe3S4 (c).93

°ÍÕÂàÆÓÞ ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ.
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ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÏËÐÇÓÂÎÑÄ. £ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÇÆËÐËÙÞ ÄÞÔÕÖÒÂÎË ÒÑÎËàÆÓÞ SiOn (n=4,
6), ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË. ±ÓË àÕÑÏ, ØÑÕâ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O_O
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, 2.29�A ÆÎâ ÏËÐÇÓÂÎÂ ÔÕËÛÑÄËÕÂ) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ÑÆÐÑÌ ÅÓÂÐË ÒÑÎËàÆÓÂ, ÂÄÕÑÓÂÏ
ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ¬´ (3,71). £ ÕÑ
ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
SiOn ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ØÑÓÑÛÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÎËÔß 106 ÍÂÍ Ä ÒÇÓËÑ-
ÆËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ r(r). ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 107 ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÞ SiO2 ,
ÍÑàÔËÕÂ, ¬´ (3,71), ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ O_O
(ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ 2.6 ë 3.6�A), ÃÞÎË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ
ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË SiOn . £ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÕÇØ ÉÇ ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ 108 ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ËÎË
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ O_O ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍÓÇÏ-
ÐËâ. ´ÂÍ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÑÍÓÂÜÇÐÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O_O ÄÐÖÕÓË
ÕÇÕÓÂàÆÓÂ SiO4 , ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄÖÇÕ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ äÓÂÊÓÖÛÂáÜÇÅÑã ÄÑÊÆÇÌÔÕ-
ÄËâ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ, ÊÂÐËÏÂáÜÇÅÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.
³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ
ÂÕÑÏÂØ ÍÓÇÏÐËâ ÆÄÖØ ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÄÞÊÞ-
ÄÂÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÄÆÑÎß ÎËÐËËO_OË ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÒÑâÄÎÇÐËá ËÎË ÖÒÓÑÚÐÇÐËá
ÔÄâÊË O_O. ±Ñ ÔÄÑËÏ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÍÑàÔËÕÇ ÔÓÂÄÐËÏÞ ÔÑ
ÔÎÂÃÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË O_O, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÏË Ä ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ËÅÓÂáÜËÏË ÄÂÉ-
ÐÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.109

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔËÎËÍÂÕÂØ
Ë ÒÑÎËÏÑÓ×ÂØ SiO2 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ O_O ÑÕÐÑÔËÎËÔß Í ÕËÒÖ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ äÊÂÍÓÞÕÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍã. ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ËÊ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÂÄËÎÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒËÓËÕÑÒÑÆÑÃÐÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÑÍÔËÆÂ
ÍÓÇÏÐËâ ì ÑÍÔËÆ ÍÓÇÏÐËâ III, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÌ ÒÓË ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (271 ¤±Â, 300K),110 ÍÑÐÕÂÍÕ O_O Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÇ (2.06�A) ì ÔÂÏÞÌ ÍÑÓÑÕÍËÌ ËÊ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÐÂ
ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÏÑÏÇÐÕ ÆÎâ ÔËÎËÍÂÕÑÄ Ë ×ÑÓÏ SiO2 . ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÆÂÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ O2

(1.21�A), ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 110 ÊÂÍÎáÚËÎË, ÚÕÑ àÕË ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ. °ÆÐÂÍÑ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ
ÂÐÂÎËÊ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÑÍÔËÆÂ ÍÓÇÏÐËâ III ÄÞâÄËÎ 110

ÐÂÎËÚËÇ ¬´ (3,71) ÐÂ ÎËÐËË O_O. ©ÐÂÚÇÐËâ r(r) Ë H2r(r) Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÕÑÚÍÇ (0.45 e . �A73 Ë 8.42 e . �A75) ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÕÂÍÑÄÞÏ
ÆÎâ ÆËÏÇÓÑÄ S2 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒËÓËÕÂ. °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË he(r)
(70.0035 Â.Ç.) Ä ¬´ (3,71) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÆÂÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¬ÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ, ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÒÑ ÔÄÑÇÏÖ ÕËÒÖ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÎËÊÍËÏ Í ÔÄâÊâÏ M7O.111

³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ O_O Ô ÛËÓÑ-
ÍËÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÑÏ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ä ÔËÎËÍÂÕÂØ ÑÔÑ-
ÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÏËÐÇÓÂÎ ÆÂÐÃÖÓËÕ ì
ÃÑÓÑÔËÎËÍÂÕ CaB2Si2O8 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ O_O ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.3 ë 3.5�A.85

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä ÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÃÞÎË
ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ 112 ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÕÑÒÑÎÑÅËË ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÑÌ×ÖÐÍÙËË r(r) ÄÞâÄËÎÑ 11K´ (3,71), ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÕËÒÂÏ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,
ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ 2.3 ë 3.36�A. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÛÎË

Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá, ÚÕÑ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÞÊÄÂÐÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ
ËÑÐÐÞØ ÃÂÔÔÇÌÐÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ
SiO4ÿ

4 Ë BO5ÿ
4 . °ÔÐÑÄÐÑÇ ËØ ÓÂÊÎËÚËÇ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ

ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓÂØ BO5ÿ
4 ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ, Â

Ä SiO4ÿ
4 ì ÐÇÕ. ±ÓËÐËÏÂâ ÑÃÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÊÂ ÒÓÂÄËÎßÐÞÇ

ÕÇÕÓÂàÆÓÞ, Â ÂÐËÑÐÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÊÂ ÉÇÔÕÍËÇ Ô×ÇÓÞ, ÄÑÊÐËÍÐÑ-
ÄÇÐËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÄÆÑÎß ÓÇÃÇÓ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÑÉËÆÂÕß ÒÓË rc/ra4 0.707. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ rB/rO=0.489, Â
rSi/rO=0.727, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ¬´ (3,71) ÏÇÉÆÖ
ÃÎËÉÂÌÛËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ËÊÖÚÇÐÐÞØ ¸ËÓÇÎßÔÑÐÑÏ
Ô ÔÑÂÄÕ.105 ÔËÎËÍÂÕÂØ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÏË ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔËÆÑÄ
MgO Ë CaO, ÓÂÊÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÂÐËÑÐÂ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÒÇÓÄÑÏ Ë ËØ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ. ¡ÄÕÑÓÞ ÕÂÍÉÇ ÄÐÇÔÎË ÔÄÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÄÑÒÓÑÔÂ Ñ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË. °ÐË ÑÕÏÇÕËÎË, ÚÕÑ ÃÂÔÔÇÌÐÞ ËÑÐÑÄ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐÇÎßÊâ ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÑÄÂÕß Ô×ÇÓÂÏË ËÎË ÕÑÚÇÚÐÞÏË
ÊÂÓâÆÂÏË, ÍÂÍ àÕÑ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ¡ÃÓÂÏÑÄÞÏ,81 Ë ÚÕÑ ÏÇÉÆÖ
ÐËÏË ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÄÂÉÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕËÒÂ ÏÖÎßÕË-
ÒÑÎß ëÏÖÎßÕËÒÑÎß. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÞÄÑÆ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÃÑÕ 113, 114.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ Ä
ÓâÆÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÑÕÐÑÔâ-
ÜËÇÔâ Í ÕËÒÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ äÊÂÍÓÞÕÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍã Ä ÕÇÓÏË-
ÐÑÎÑÅËË ÕÇÑÓËË AIM Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÐÇÄÞÔÑÍËÏË
ÊÐÂÚÇÐËâÏË r(r) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ¬´. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÃÞÎË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ×ÂÍÕÞ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÑÃ ËØ ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË Ë ËØ ÄÎËâÐËË ÐÂ ×ËÊËÍÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÑÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÙËÕË-
ÓÖÇÏÞØ ÄÞÛÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÂÄÕÑÓÞ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÎËÔß
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ X7_X7 Ë O27_O27 ÐÂ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ì ÂÐÂÎËÊÑÏ ÔÇÚÇÐËÌ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ
(ËÎË ÆÓÖÅÑÌ) àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ¬´ (3,71). ¿ÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÖÒÖÜÇÐËÇ ÃÞÎÑ ËÔÒÓÂÄÎÇÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 115. °ÐË ÒÓÑ-
ÄÇÎË ÆÇÕÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË r(r), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ËÊ ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ë ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ
ab initio, ÆÎâ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÔËÎËÍÂÕÂ ì ÆËÑÒÔËÆÂ (CaMgSi2O6).
±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÂÐÂÎËÊÂ ÃÞÎË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ¬´ (3,71) Ë
ÔÄâÊÇÄÞÇ ÒÖÕË ÏÇÉÆÖ ÚÇÕÞÓßÏâ Ë ÆÄÖÏâ ÒÂÓÂÏË ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ Ë ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ, ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ¬´ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÍÂÍ ÔÑÍÓÂ-
ÜÇÐÐÞÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÕÂÍ Ë ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËÇÏ ËØ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ. °ÔÐÑÄÐÞÇ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ O_O ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÑÒËÔÂÐ-
ÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ªØ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÑÙÇÐÇÐÂ ÒÓË ÒÑÏÑÜË
ÍÑÓÓÇÎâÙËË ¿ÔÒËÐÑÊÞ (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (1)).14, 15 ³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂ-
ÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÆÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÓÂÄÐÞ
3.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ Ë
2.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÚÕÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑ Ô
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÆÎâ ÔÎÂÃÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ.116 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÐÑÔâÕ ÕÂÍÑÌ ÉÇ
ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÍÂÍ Ë ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÄâÊË, ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÇÕÔâ ÔÑÏÐÇÐËá.

£Ñ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÞÔÕÖÒÂÎË ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ Ë ÑÍÔËÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕË-
ÙÂÏË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÃÝâÔÐâÎË ÄÎËâÐËÇÏ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍË.
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°ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ËÑÐÞ ÑÃÑËØ ÕËÒÑÄ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÆÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÊÂÄÇÆÑÏÑ ÐÇÄÇÓÐÑ. ±ÓË àÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ (ÄÐÖÕÓËËÑÐÐÞØ) ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÓâÆÇ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÆËÐËÕÓÂÏËÆÂ Ë ÃËÔ(ÆËÐËÕÓÂÏËÆÂ) ÃËÅÖÂÐËÆËÐËâ
((BIGH)(DN) Ë (BIGH2)(DN)2).117 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ O(1) Ë O(4) ÆËÐËÕÓÂ-
ÏËÆ-ÂÐËÑÐÂ (ÓËÔ. 9), ÓÂÊÐÇÔÇÐÐÞÇ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ, ÃÎËÊÍÑÇ Í ÔÖÏÏÇ ËØ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ, Ë
ÐÇÔÖÜËÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖ-
ÅÑÏ. ¬ÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÑÚÍË (3,71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÄâÊÇÄÞÇ
ÒÖÕË ÃÞÎË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÖÐÍÙËË r(r), ÕÂÍ Ë
7v(r), ÚÕÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ O_O. ±ÑØÑÉÇÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÃÞÎÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ä ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÚÇÕÇ ÂÐËÑÐÂ DN. °ÕÏÇ-
ÕËÏ, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ ÑÆÐÑÌ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÇ, ÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ, ØÑÕâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O_O ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
O(1) Ë O(4). ±ÓËÚËÐÖ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 112, ÒÓÑÄÇÆâ ÓÂÔÚÇÕ (ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ) ÕÓËÐËÕ-
ÓÑÏÇÕÂÐËÆÐÑÅÑ ËÑÐÂ C(NO2)

ÿ
3 . £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÓÂÕÚÂÌÛÇÇ

ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O_O, ÓÂÄÐÑÇ 2.084�A, ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÆÐÑÌ NO2-ÅÓÖÒÒÞ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß. ±ÓÑÔÕÑÌ
ÄËÊÖÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÅÓÂÆËÇÐÕÐÑÅÑ ÒÑÎâ Hr(r) Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÂÐËÑÐÂ (ÓËÔ. 10) ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ, ÚÕÑ ÃÂÔÔÇÌÐÞ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ ÔÑÊÆÂáÕ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË O,
ÏÇÛÂâ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÔÄâÊÇÄÑÅÑ ÒÖÕË. ¥Îâ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÕÂÍËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, Ë
ÆÂÉÇ ÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O_O (2.453�A) ÐÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË, ÐÇÔÖÜËÏË ÚÂÔÕËÚÐÞÌ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÄÐÖÕÓË ÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÇÆËÐËÙÞ ÐÇ
âÄÎâáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÑÄ. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ë ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ
ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß Ë ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÑ,118 ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ O_O ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
ÇÐÑÎßÐÞØ ×ÑÓÏ ÙËÔ-b-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÙÇÐÍÂ ÓÑÎË
ÕÂÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÆÓÖÅËØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÔÎÑÉÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÂÄÕÑÓÞ ÄÞÃÓÂÎË ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,8-ÆËÑÎÂ (2) Ë ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,5-ÆËÑÎÂ (3) (ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ËÔÍÑÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ O_O ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÒÇÓÄÑÏ ËÊ ÐËØ) (ÓËÔ. 11). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË B3LYP Ë MP2, ÏÑÎÇÍÖÎÂ 2 c ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ O_O (ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ¬´ (3,71)

Ë ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß) ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ, ÚÇÏ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ 3, ÐÂ 5.29 (B3LYP) Ë 5.97 (MP2) ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. °ÆÐÂÍÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÂÕÑÏÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÐÕÇÅÓËÓÑÄÂÐËÇÏ
×ÖÐÍÙËË he(r) ÒÑ ÃÂÔÔÇÌÐÂÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÑÃÓÂÕÐÑÏ: ÕÇ ÂÕÑÏÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÑÄÎÇÚÇÐÞ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ O_O, ÄÐÑÔâÕ ÃÑÎßÛËÌ ÄÍÎÂÆ
Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÔËÔÕÇÏÞ (Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 2), ÚÇÏ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ
Ä ÕÂÍÑÄÑÏ (Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 3). ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËË
àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 5.47 (B3LYP) Ë
8.15 (MP2) ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÎÑÍÂÎßÐÑ
äÄÐÑÔËÕã*11 (B3LYP) Ë*16 (MP2) ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ®ÇÐßÛÂâ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ 2 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ 3, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ
ÄÍÎÂÆÂØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÇÜÇ
ÓÂÊ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÄÂÉÐÞ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÒÑÐË-
ÏÂÐËâ ÒÓËÚËÐ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 118 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍÑ ÒÑÆÑÛÎË Í ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÒËÔÂÐËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË,
ÐÇÔÖÜËÏË ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÆÐÂÍÑ ÑÒÇÓËÓÑÄÂÕß äàÐÇÓÅËÇÌ ÎÑÍÂÎß-
ÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËËã, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÂÃÔÑÎáÕÐÞØ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ àÐÇÓÅËË ÂÕÑÏÑÄ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ËØ ÓÂÊÎËÚËÇ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ O_O, Â ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ,

O(2)

O(1)

N(2)

N(1)

N(3)

O(4)

O(3)

²ËÔ. 9. °ÃÜËÌ ÄËÆ ÆËÐËÕÓÂÏËÆ-ÂÐËÑÐÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡.117

²ËÔ. 10. ¤ÓÂÆËÇÐÕÐÑÇ ÒÑÎÇ Hr(r) Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÐËÑÐÂ C(NO2)
ÿ
3

(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ HF/TZV+(1d)).112

a b

2 3

O, H, C, ¬´ (3,+1), ¬´ (3,71).

²ËÔ. 11. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÅÓÂ×Þ ÆÎâ ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,8-ÆËÑÎÂ (a) Ë
ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,5-ÆËÑÎÂ (b), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ 118 Ä ÓÂÔÚÇÕÂØ ÏÇÕÑÆÂÏË
B3LYP ËMP2 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÂÊËÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ 6-311++G**.
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ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÓÇÂÎßÐÞÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏ ÔËÕÖÂÙËâ ÇÜÇ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ. °ÃÐÂÓÖ-
ÉËÕß ÆÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÃÔÑÎáÕÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏ ÕËÒÑÏ
ÖÒÂÍÑÄÍË ÏÑÎÇÍÖÎ (ËÑÐÑÄ) Ë ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐÂÎËÚËÇÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ O_O ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÑÄ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ
ÑÙÇÐÍÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÕÂÍÑÌ ÔÄâÊË Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÇÇ àÐÇÓÅËË, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÖÓÂÄÐÇÐËâ (1). ¿ÕÑ ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ¨ÖÓÑ-
ÄÑÌ Ô ÔÑÂÄÕ. ÆÎâ ÕÇÕÓÂÐËÕÓÂÕÂ ÒÇÐÕÂàÓËÕÓËÕÂ,119 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ NO3-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. µ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË r(r) ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ¬´ (3,71). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÑÃÇËØ ×ÖÐÍÙËâØ (r(r) Ë 7v(r))
ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÔÄâÊÇÄÞÇ ÒÖÕË, ÂÄÕÑÓÞ ÔÆÇÎÂÎË
ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ O_O.
°ÆÐÂÍÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÆÂÐÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÊÂÍÎáÚÂÎÑÔß ÐÇ Ä ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËË Ë ÑÒËÔÂÐËË àÕËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÇÎËÚËÐ r(r) Ë H2r(r) Ä ¬´, Â Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÃÞÎÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÙÇÐÇÐÂ ËØ àÐÇÓÅËâ. ±ÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄËÎË ÑÕ 1.3 ÆÑ 3.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ, ÚÕÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑ-
ÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.120 ±ÓË àÕÑÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÇÄÞ-
ÔÑÍÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÔÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ËØ
ÓÂÊÓÞÄ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÍÓËÔÕÂÎÎ Ë
ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÄÊÓÞÄÖ.

V. ¡ÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ:
ÑÕ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ Í ÑÙÇÐÍÇ àÐÇÓÅËË Ë ÓÑÎË
Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÂÊÄËÕËÇ ÒÑÆØÑÆÂ Í ËÊÖÚÇÐËá ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÂÐÂÎËÊÇ ×ÖÐÍÙËË r(r), ÆÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÎËÔß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏË ÒÓÑÔÕÞØ ÔÑÎÇÌ (ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ, ÔËÎËÍÂÕÑÄ Ë ÆÓ.)
ËÎË ÑÍÔËÆÑÄ. £ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂÎËÚËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÑÃÝâÔÐâÎÑÔß ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÐËØ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÄÞÐÖÉÆÇÐÞ
äÔÑÒÓËÍÂÔÂÕßÔâã ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÐÇÆÂÄÐÑ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÅÖÕ
ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÓÇÚÂÕßÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÐÐÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ÐÇ
ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ.121 ¿ÕÑ ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ØÎÑÓËÆÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏÏÑÐËâ [NH3OH]+Cl7, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Â ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cl7_Cl7

(3.8053(5)�A) ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ØÎÑÓËÆÇ ÐÂÕÓËâ
(3.981�A). ±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 121

ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÌ ÃÂÊÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ (CSD), Ä 134 ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ØÎÑÓËÆÑÄ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Cl7_Cl7 ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 3.6 ë 3.9�A,
ÒÓËÚÇÏ Ä 76 ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-
ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ (3.8�A), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÖá ÕÇÐÆÇÐÙËá Í¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË. ´ÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ
ÂÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓËÆÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏÏÑÐËâ
ÄÞâÄËÎ ÐÂ ÎËÐËË, ÔÑÇÆËÐâáÜÇÌ ÆÄÂ ÃÎËÉÂÌÛËØ ÂÐËÑÐÂ
ØÎÑÓÂ, ¬´ (3,71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÇÌ ÔÄâÊÇÄÞÌ ÒÖÕß
(ÓËÔ. 12). ±ÓË àÕÑÏ, ØÑÕâ ÊÐÂÚÇÐËâ r(r) Ë H2r(r) Ä ÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ¬´ ÃÎËÊÍË Í ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ NaF (ÔÏ.95) Ë NaCl (ÔÏ.1),
ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÓËÄËÊÐÞ ×ÖÐÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (li)
ÊÂÏÇÕÐÑ ÑÕÎËÚÂÎËÔß ÑÕ ÐÖÎâ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÆÑÔÕÑ-
ÄÇÓÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÕËÒ ÆÂÐÐÑÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÍÂÍ ¬´
(3,71).121 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ äÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜËÌã ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ ¡¡-ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ, ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Cl7_Cl7 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÕÑÏÖ ÉÇ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÚÕÑ Ë ÄÔÇ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ: äÒÇÓÇÕÑÍã àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ

ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÕ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÇÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Í ÑÃÎÂÔÕâÏ ÇÇ ÓÂÊÓÇ-
ÉÇÐËâ (ÓËÔ. 13). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ¡¡-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ØÎÑÓËÆÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏÏÑÐËâ âÄÎâáÕÔâ
ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÞÏË Ë ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÏË. ªØ àÐÇÓÅËâ (Eint), ÑÙÇ-
ÐÇÐÐÂâ ËÊ ÓÇÐÕÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (1),
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (Eint=0.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).
³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄ ÆÂÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Cl7_Cl7 ÃÎËÊÍË Í ÅÂÎÑÅÇÐÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ÕËÒÂ
C7Cl(2)_Cl(1),122 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ØÎÑÓÂ
(70.28 e) Ä [NH3OH]Cl ËÊ-ÊÂ ÇÅÑ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÓÑÚÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ¬¡-ÔÄâÊÇÌ (Ô ÑÃÜÇÌ àÐÇÓÅËÇÌ
23.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ
×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ 71 e. ¿ÕÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ë ÆÇÎÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÂÎËÊÂÙËá ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ, ÄÔÇ ÇÜÇ ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÐËÑÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÅÂÎÑÅÇÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, àÐÇÓÅËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 1.2 ÆÑ
43.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ÒÓÇÆÇÎßÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ.122 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ
ÄÐÑÔËÕ (ØÑÕâ Ë ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ) ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÏÇÐÂ ÍÂÕËÑÐÂ (Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÂÓËÂÙËâ
¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ) ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÆÂÐÐÑÅÑ
ÄÍÎÂÆÂ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÑÐÕÇÍÔÕÇ äËÐÉÇÐÇÓËË ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÑÄã.

Cl(1) Cl(10)

Cl(100)

²ËÔ. 12. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÅÓÂ× Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Cl7_Cl7 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ [NH3OH]Cl.
®ÇÉÂÕÑÏÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÂ ÉËÓÐÑÌ ÎËÐËÇÌ, ÔÄâÊÇÄÞÌ
ÒÖÕß ì ÛÕÓËØÑÄÑÌ, ÍÓÇÔÕËÍÑÏ ÑÕÏÇÚÇÐÂ ¬´ (3,71).121

Cl(1) Cl(10)

²ËÔ. 13. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ×ÖÐÍÙËË ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÑÃ-
ÎÂÔÕË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ [NH3OH]Cl.121
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°ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÑÕÄÇÕÂ ÐÂ ÆÂÐÐÞÌ ÄÑÒÓÑÔ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ËÐ-
×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÓâÆÖ ËÑÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÍÂÍ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ, ÕÂÍ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ
àÐÇÓÅËË, ÓÑÎË Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË Ë
ÄÎËâÐËË ÐÂ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ËÑÐÐÞØÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ. ³ àÕÑÌ ÙÇÎßá ÐÇÆÂÄÐÑ ÐÂÚÂÎË ÒÓÑÄÑÆËÕßÔâ ÔËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÂÐÂÎËÊÖ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÒÓÑâÄÎÇÐËÌ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ.

£ÎËâÐËÇ ÔÎÂÃÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ NOÿ3 _NOÿ3 ÐÂ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÐËÕÓÂÕÑÄ Ë ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÑÄ 1,3-ÆËÂÎÍËÎ-4,5-
ÃËÔ(3-ÂÏËÐÑÅÖÂÐËÆËÐÑ)ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÑÄ (4a ë d),123 ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4a ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÇ ÓÂÊ-
ÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ P61) ÒÓË
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË.124

´ÓË ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÔÑÎË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÎËÔß Ä ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ
(ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ) ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ. ³ÒÑÐ-
ÕÂÐÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÔÑÎË 4a ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÎËÚËÇÏ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÔÔÑÙËÂÕÂ (ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÑÌ ÙÇÒË)
ËÊ ÆËÍÂÕËÑÐÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÒÓÑÚÐÞÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË (ÓËÔ. 14,a), ÚÕÑ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÐÅÎÑÏÇÓÂÕÂ.125 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-

ÊÂÐÑ,123 ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4c ÍÂÕËÑÐÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÓÑÚÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
(Eint=9.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
B3LYP/6 ë 31G**) Ä ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ
(ÓËÔ. 14,b), ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ë ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËË Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÑÃÑËØ ÐËÕÓÂÕÑÄ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÙÇÒË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞÇ ÕÂÍÑÄÞÏ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎË
4a, ÐÑ ÒÓË àÕÑÏ ÐËÍÂÍÑÅÑ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÑÔß. ¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÕÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÒËÔÂÕß
¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÔÑÔÇÆÐËØ ÆËÍÂÕËÑÐÑÄ ÙÇÒË Ä

NN
R R

O

HN NH

NH HN NH2H2N

NH2 NH2

+ +

4a ± dY7 Y7

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 4 R Y

a Me Cl

b Me NO3

c Et Cl

d Et NO3

a b

O

N

C

²ËÔ. 14. ³ØÇÏÂÕËÚÐÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÑÌ ÙÇÒË, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË N7H_O, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ 4a,b,d (a) Ë
ÆËÏÇÓÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÄâÊâÏË N7H_O, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 4c (b).123

O(1WA)

O(2W)

O(2WA)

O(1W)

O(1)

Cl(1)Cl(2A)

Cl(1)

H(12A)

H(15D)H(10D)
N(10A)

N(9A)
H(9AA) H(14D)

N(14A)

H(12)N(12)
N(7)H(7)

N(12A)

N(15A)

O(1A)

O(1A)

O(1A)

O(1)

O(1N)
O(2N)

H(7)
O(3N)

N(1N)

N(9)
H(9A)

H(10A)

N(10)
N(7)

H(7A)

N(7A)
N(10A)

H(10D)
H(10C)

H(9AA)

N(9A)

O(3N)

N(1N)

O(1N)

H(9B)

N(9) N(7)

O(1)

H(7)

H(7A)
H(9BA)

H(9AA)
H(10D)

H(10C)

N(9A)
N(7A)

N(10A)

a b c

²ËÔ. 15. ³ÄâÊÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÞÇ ÙÇÒË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ 4a (a), 4d (b) Ë 4b (c).123
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ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÔÑÎË 4a (ÓËÔ. 15,a). °ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔÕÂÃËÎË-
ÊÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËÕÓÂÕÑÄ (ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 4d) (ÓËÔ. 15,b), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÄÕÑÓÑÅÑ (4b) ÐËÕÓÂÕ-
ÂÐËÑÐÞ ÐÇ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ äÔÄâÊÞÄÂáÜËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄã
ÊÄÇÐßÇÄ ÙÇÒË (ÓËÔ. 15,c). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÐËÕÓÂÕÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ NOÿ3 _NOÿ3
(ÓËÔ. 16), ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÍ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ (4b), ÕÂÍ Ë
àÕËÎßÐÑÅÑ (4d) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÏË ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ O_p (ËÎË
p_p) (ÔÏ. ÓËÔ. 16) Ô ÔÑÍÓÂÜÇÐÐÞÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ O_N
(2.763(2) ë 3.180(2)�A). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 123 ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÑÎß ÒÓÑÚÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ, Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÒÓÇÖÄÇÎËÚÇÐÂ. ³ÎÂÃÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÕËÒÂ NOÿ3 _NOÿ3 ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá
ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË Ë ÑÒÑÔÓÇÆÑÄÂÐÐÑ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÑÃÑËØ ÐËÕÓÂÕÑÄ ÃÞÎÑ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ×ÖÐÍÙËË r(r) ËÊ àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
NOÿ3 _NOÿ3 ÃÞÎÂ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÑÙÇÐÇÐÂ 126 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÐËÕÓÂÕÂ ÏÑÚÇÄËÐÞ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ¡¡-ÆËÏÇÓÞ (O_O
2.9688(4)�A, N_O 3.0583(4)�A). £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ
NOÿ3 _NOÿ3 (ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ,
ËÔØÑÆâ ËÊ ÐÂÎËÚËâ ¬´ (3,71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜÇÅÑ ÒÖÕË) ÐÂÓÂÄÐÇ Ô ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÕËÒÂ
ÐËÕÓÂÕ_p-ÔËÔÕÇÏÂ ÍÂÕËÑÐÂ (C_O 3.0201(4)�A) ÑÃÝÇÆËÐâÎË
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÔÎÑË,
ÑÃÓÂÊÖâ äÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂÏÇÓã (ÓËÔ. 17). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐËÕÓÂÕÂ ÏÑÚÇÄËÐÞ ÂÐËÑÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÏÇÜÇÐÞ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏË ÔÑÎÇÌ
4b,d,124 ÕËÒ ÆÂÐÐÑÅÑ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÍÂÍ
p_p ÄÄËÆÖ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑ
ÂÐËÑÐÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ¬¡-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ä äÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂÏÇÓÇã
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÐËÑÐÂ
Ô p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÍÂÕËÑÐÂ. ±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÎËÊÑÔÕß
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÏÑÉÐÑ
ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ËØ àÐÇÓÅËË ÕÂÍÉÇ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÑÆÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÐËØ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÎË 1.4 Ë 1.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÓÇÂÎËÔÕËÚÐÑÌ ÑÙÇÐÍÑÌ
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÐËÕÓÂÕÂØ 4b,d. ¥ÂÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÑÍÂÊÂ-
ÎÂÔß ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÇ ØÎÑÓËÆÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏÏÑÐËâ.121 ¢ÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ, ØÑÕâ ÊÂÓâÆ ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ (70.47 e) Ä
ÐËÕÓÂÕÇ ÏÑÚÇÄËÐÞ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ö Cl7 Ä ØÎÑÓËÆÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÂÏÏÑÐËâ (70.28 e), ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (71.18 e) ËÑÐÂ NOÿ3 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÃÑ-

ÎÑÚÇÍ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ Ë, ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ, Í
ÖÒÓÑÚÐÇÐËá ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÐËÕÓÂÕÇ ÏÑÚÇÄËÐÞ.126

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐ-
ÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 123 ÂÐÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÞØ ËÊ CSD, ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÂÕÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÐÑÇ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÑÇ ¡¡-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ Ë ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÂÕÂØ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÔÑÎË ÏÐÑÅÑ-
ÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËá ÄÍÎÂÆÂ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÐËÕÓÂÕÑÄ. ±ÑÆÑÃÐÞÌ à××ÇÍÕ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÂÕÂ
ÐÇÑÒÇÐÕÂÐÕÇÕÓÂËÎÕÇÕÓÂÏÏÑÐËâ (5),127 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÑÄ NOÿ3 _NOÿ3 (ÓËÔ. 18). ±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÅÑ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÖÐÍÙËË r(r), àÐÇÓÅËâ àÕËØ ¡¡-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 3.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ë ÔÖÏÏÂÓÐÑ
ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 10.9% (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÂÕÂ ÏÑÚÇÄËÐÞ
àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ 126 ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 5%) ÑÕ àÐÇÓÅËË ÄÔÇØ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÓËØÑÆâÜÇÌÔâ ÐÂ ÑÆÐÖ ×ÑÓÏÖÎß-
ÐÖá ÇÆËÐËÙÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÕÜÂÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ
ÏÇÉËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ¬¡-ÔÄâÊÇÌ, ÒÓËØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ
ÍÂÉÆÞÌ ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐ, ÐÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÊÂÓâÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÐËÑÐÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ¬¡-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÕËÒÂ C7H_O Ë N_O ÔÖÏÏÂÓÐÑ ÄÐÑÔâÕ Ä àÐÇÓÅËá
ÔËÔÕÇÏÞ ÎËÛß 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂ-
ÙËÇÌ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÐËÕÓÂÕ-ÂÐËÑÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ äÆÑÐËÓÖáÕã
àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÍÂÕËÑÐÂÏ ÒÑ ÔËÔÕÇÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
¬¡-ÔÄâÊÇÌ, ÐÑ Ë ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ÒÓË
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËË¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (ÓËÔ. 19). ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÊÂÓâÆÂ Ä ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÇ, ÚÕÑ, Ä
ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô
ÍÂÕËÑÐÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ØÑÕâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎË-

N O

²ËÔ. 16. °ÃÜËÌ ÄËÆ ÆËÏÇÓÑÄ
(NO3)

2ÿ
2 Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ

4b,d.123

a

O(30)

N(30)

N(3)

O(3)

b

N

H
C(100)

C(1000)O(3)

O(30)

²ËÔ. 17. °ÃÜËÌ ÄËÆ äÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂÏÇÓÂã, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÂÏË NOÿ3 _NOÿ3 Ë NOÿ3 _p-ÔËÔÕÇÏÂ ÍÂÕËÑÐÂ, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÐËÕÓÂÕÂ ÏÑÚÇÄËÐÞ (a) Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (b).126
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ÊÂÙËá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5 ÄÐÑÔâÕ ËÏÇÐÐÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐÂÏË
ÏÑÉÐÑ Ä ÓÂÄÐÑÌ ÏÇÓÇ ÔÚËÕÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÑÃÓÂÊÖáÜËÏË.

¯ÂÎËÚËÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÎÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÆËÅËÆÓÂÕÂ
ÒÇÐÕÂÙËÂÐÑÐËÕÓÑÊÑ×ÇÓÓÂÕÂ ÆËÐÂÕÓËâ (ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ).128 £ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÐËÑ-
ÐÂÏË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ (2.6423(5)�A) ÍÑÐÕÂÍÕÞ
O_O (ÓËÔ. 20), ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÖ ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ (Ä CSD ÐÂÌÆÇÐÑ 137 ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ O_O Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2.5 ë 3.1�A).
¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÓÂÐÇÇ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ¿³±,11 ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ
[FeNO(CN)5]277X (X ì ÂÐËÑÐ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ¡¡-
ÂÔÔÑÙËÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.129, 130 £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÃÎËÉÇÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÇ ÕÂÍÉÇ ÔÎÇÆÑÄÂÎÂ ËÊ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ,128

ÖÍÂÊÞÄÂáÜËØ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ¬¡-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÂÏË. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ, ÑÚÇ-

ÄËÆÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏË ÒÓËÚËÐÂÏË, Õ.Ç.
ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂØ CN, ÊÂÓâÆ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 70.64
ÆÑ 70.30 e. ±ÓË àÕÑÏ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÂ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÌ (70.34 e), ÚÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÑÃÞÚÐÑ
ÒÓËÐËÏÂÇÏÑÏÖ ÆÎâ ÐÇÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ÊÂÓâÆÂ.131

°ÆÐÂÍÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ 131 ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ä [FeNO(CN)5]27 (n(N7O)=1900 ÔÏ71) ÃÎËÊÍÂ Í
ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ NO (1876 ÔÏ71),131 ÚÕÑ
ÐÇÎßÊâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÐÂÎËÚËâ ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÇ ËÑÐÂ [FeNO(CN)5]27.
¯ÂÎËÚËÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÅÓÖÒÒÇ NO ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆ-ÂÐËÑÐÂ.132, 133 ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÊÂÓâÆ
ÂÐËÑÐÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÓÂÄÐÞÏ
71.75 e. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÃÑÎßÛÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ
ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÔËÎßÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÕÕÂÎ-
ÍËÄÂÐËá ÏÇÉÆÖ ÚÂÔÕËÙÂÏË Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÔÎÂÃÎÇÐËá
ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÐÂÎËÚËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÐËÕ-
ÓÑÒÓÖÔÔËÆÇ ÐÂÕÓËâ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ¬´
(3,71) ÐÂ ÎËÐËË O_O.128 ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ
ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ (0.25 e) Ô ÂÐËÑÐÂ
ÖÍÂÊÞÄÂÎÂ ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÐÇÒÓÑÚÐÑÔÕß ¬¡-ÔÄâÊÇÌ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÑ ÑÙÇÐÍÂÏ, àÐÇÓÅËâ ¬¡-ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÍÂÕËÑÐÂ Ô ÄÑÆÑÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐÇ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÎÂ
3.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ¡¡-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 3.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. µÒÓÑÚÐÇÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
O_O Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ 128 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÐËÕÓÂÕÑÏ ÏÑÚÇÄËÐÞ 126 ÃÞÎÑ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÏÇÉ-
ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (70.32 e Ä ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÇ
ÐÂÕÓËâ 128 Ë Ä ÔÓÇÆÐÇÏ 70.33 e Ä ÐËÕÓÂÕÇ ÏÑÚÇÄËÐÞ 126), ÚÕÑ
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ

O(12)

O(11)
O(5)

O(6)

O(3)

O(7)O(9)

O(8)
O(2)

O(1)

N(6)

N(3)

N(4)
N(1)

N(7) N(5)

N(2)

C(5)

C(3)

C(2)

C(1)

C(4)

O(4)

O(10)
N(8)

²ËÔ. 18. °ÃÜËÌ ÄËÆ ×ÑÓÏÖÎßÐÑÌ ÇÆËÐËÙÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐËÕÓÂÕÂ
ÐÇÑÒÇÐÕÂÐÕÇÕÓÂËÎÕÇÕÓÂÏÏÑÐËâ (5).127

O(10A)

O(9)
N(7)

²ËÔ. 19. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÆÎâ¡¡-ÆËÏÇÓÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐËÕÓÂÕÂ ÐÇÑÒÇÐÕÂÐÕÇÕÓÂËÎÕÇÕÓÂÏÏÑ-
ÐËâ (5).127

O(1)
O(1A)

a

b

N(1)

O(1)

O(1A)

N(1A)

²ËÔ. 20. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ, ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÂ O_O (a), Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË (b).128
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ÑÃÑÎÑÚÇÍ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ÍÎÂÆ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÇ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 17% ÑÕ ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, Ë àÕÑÅÑ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÆÎâ ÇÇ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ.

¿ÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÄÔÇØ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÎÂ ÔËÔÕÇÏÖ ÄÄËÆÖ ÖÚÂÔ-
ÕËâ Ä ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÑÆÐÑËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÒÓËÚÇÏ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÑÍÂÊÞÄÂÎËÔß ÂÕÑÏÞ, ÐÇÔÖÜËÇ
ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÑÆÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÍÎÂÆ ÆÂÐÐÑÌ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÏÇÐßÛÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÇØ ÔÑÎÇÌ,
ÂÐËÑÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÄâÊÞÄÂÕßÔâ ÒÑ ÕËÒÖ äÒÎáÔ ÐÂ
ÏËÐÖÔã. °ÆÐËÏ ËÊ ÕÂÍËØ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄã âÄÎâÇÕÔâ
ØÎÑÓÂÕ-ËÑÐ, ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ)
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÕÑÏÂÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ClOÿ3 ÃÇÔ-
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÆØÑÆËÕß Í ÂÕÑÏÖ ØÎÑÓÂ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ÔÕÂ-
ÕËÔÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ØÎÑÓÂÕÑÄ
ÒÑÍÂÊÂÎ,134 ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÂÐËÑÐÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä
ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ØÎÑÓÂÕÑÄ (ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä
ÃÂÊÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ
(ISCD)), ÅÆÇ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÆÑÔÕÓÂËÄÂÇÕ ÔÄÑá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÍÑÓÑÕÍËØ (2.868 ë 3.064�A) Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ
ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Cl_O. ¿ÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÆÄÖØ ËÊ 10 ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏCSD). ¥Îâ
ÑÙÇÐÍË ËØ àÐÇÓÅËË ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ
×ÖÐÍÙËË r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.134 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔÄâÊË Na7O, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ, ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÒÓÖÔÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ 128

(Eint<3.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÂÃÞÏË.
´ÂÍ, ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓÂÕÂ ÐÂÕÓËâ
(0.09 Ç) ÖÍÂÊÞÄÂÎÂ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÑÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÓÇÂÎËÊÖáÜËØÔâ ÕÂÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Cl_O (ÓËÔ. 21). ¿ÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÑÍÂÉÇÕÔâ ÆÑÏËÐË-
ÓÖáÜÇÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÎÑÓÂÕÂ ÐÂÕÓËâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Cl_O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß
2.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ØÑÕâ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÕÓÇØ ¡¡-ÔÄâÊÇÌ
(ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÓÂÄÐÑ 6) ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
23% ÑÕ àÐÇÓÅËË ÄÔÇØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ. ³ ÆÓÖÅÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Cl_O ÃÎËÊÍË ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÒÓËÓÑÆÇ Í
ÔÄâÊâÏ AnO�2 _AnO�2 (ÔÏ.10, 30), ÐÂÎËÚËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÎâØ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÍÂÍ Ä

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ¿³±, ÕÂÍ Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÂÐËÑÐÞ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÝÇÆËÐâÕßÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ì
ÑÆÐËÏË ËÊ ÔÂÏÞØ ÒÓÑÚÐÞØ ÐÇÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.5

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÓÇÐÑ
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÅËÆÓÑ×ÕÂÎÂÕÂ ÍÂÎËâ,135 ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÑÎßÍÑ
¡¡-ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ (O_O 2.5357(4)�A, �OHO 171(2)8) Ë ¬¡-
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ (K_O 2.6266(2) ë 3.5120(3)�A) ÔÄâÊÇÌ
(ÓËÔ. 22). ¿ÐÇÓÅËâ ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÅËÆÓÑ-
×ÕÂÎÂÕÂ ÍÂÎËâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÃÑÎßÛÑÌ (0.4 ë 4.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)
Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÌ Ô ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ C7H_O Ë C7H_C (0.5 ë 1.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÕÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ (0.05 Ç).
£ÑÆÑÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË, ÐÂÒÓÑÕËÄ, âÄÎâÇÕÔâ
ÑÚÇÐß ÒÓÑÚÐÑÌ (43.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), Ë ÇÇ àÐÇÓÅËâ Ä 2.5 ÓÂÊÂ
ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÔÖÏÏÂÓÐÖá àÐÇÓÅËá ¬¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
(17.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). °ÕÔáÆÂ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÞ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÅËÆÓÑ×ÕÂÎÂÕÂ ÍÂÎËâ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ äÔÂÏÑÔÃÑÓÍÂã
ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ K7O.135

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ë Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÍËÔÎÞØ ÔÑÎÇÌ ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏË
ÏÇÕÂÎÎÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË 2 ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ
ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ¡¡-ÔÄâÊË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ àÕËØ ÔÑÎÇÌ
ÔÕÑËÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÍÂÍ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ, ÄÞÊÄÂÐ-
ÐÞÇ ÔÃÎËÉÇÐËÇÏ ÂÐËÑÐÑÄ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ¬¡-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ. ¢ÑÎÇÇ
ÕÑÅÑ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÓÂÔÚÇÕÂØ
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÓÇÂÎßÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ, ÄÍÎáÚÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ Ä ÖÚÇÃÐËÍË ÒÑ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ØËÏËË.136 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË
ÆÂÐÐÞÇ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑ ÔÄÑÇÌ
ÒÓÑÚÐÑÔÕË ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÏÞÏË Ô¬¡-ÔÄâÊâÏË, ÐÑ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËØ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕß.

O(1A)

O(1)

Cl(1)

²ËÔ. 21. ´ÓÇØÏÇÓÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Cl(1)_O Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ØÎÑÓÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.134

³ÕÓÇÎÍÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ô ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÂ O(1A) ÐÂ ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎß
ÔÄâÊË Cl(1)7O(1).
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C(6)C(1)
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O(1A) O(3A)

O(2B)O(1C)

O(1)

O(20) H(4O)

¬´ (3,71)

K(1)

²ËÔ. 22. ¬ÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÑÚÍË (3,71) Ë ÔÄâÊÇÄÞÇ ÒÖÕË ÆÎâ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ K7O Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÇ ÅËÆÓÑ×ÕÂÎÂÕÂ ÍÂÎËâ.135
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¥Îâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ
ÂÐËÑÐÂÏË ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ,
ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒËÓË-
ÆËÐÂ Ë âÐÕÂÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (6), ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
Ä ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ (ÓËÔ. 23).137 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ COOH_COO7 ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË (ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ) Ë ÂÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞÏË (ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ) ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑÆÑÃÐÞØ äÒÔÇÄÆÑÂÐËÑÐÐÞØã ÔÄâÊÇÌ ÒÑÆ
ÔÑÏÐÇÐËÇ ÐÇ ÔÕÂÄËÕÔâ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂÏË ÒÓËÏÇÐËÏÞ ÍÂÍ
ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, ÕÂÍ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ
ÐÂ ÃÂÊÇ ÕÇÑÓËË ¢ÇÌÆÇÓÂ äÂÕÑÏÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØã. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë
ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÃÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6, ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ì ÍËÔÎÑÕÞ 7a,
ÇÇ ÂÐËÑÐÂ 7b Ë ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË
ÆËÏÇÓÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ (ÓËÔ. 23, 24).137

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ØÑÕâ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆËÏÇÓÑÄ
ÏÑÐÑÂÐËÑÐÑÄ ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ÐÇ ÏÑÅÖÕ,2

ÔÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 137 ¡¡-ÆËÏÇÓ (ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÆËÏÇÓÖ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÑÄ 6 Ä ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ) ÑÍÂÊÂÎÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ (ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ Pbe1Pbe/6-311G(d,p)). ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ×ÖÐÍÙËË r(r) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 6 Ë ÆÎâ ÕÓÇØ ÕËÒÑÄ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ,

ÚÕÑ ÒÑ ÄÔÇÏ ÍÓËÕÇÓËâÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÆÂÐÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂÏË Ë ÂÐËÑÐÂÏË àÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏ ÔÄâÊâÏ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ¬´ (3,71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÄâÊÇÄÞÇ
ÒÖÕË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ
ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÑÌ ÚÂÔÕËÙ, ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÊÂÓâÆÂ Ë àÐÇÓÅËË ÂÕÑÏÑÄ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÆÎâ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÕËÒÑÄ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÏÑÎÇÍÖÎ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÑÄ Ë ÂÐËÑÐÑÄ).138 ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ä ÔÎÖÚÂÇ àÐÇÓÅËË ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÍÂÍ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÆËÏÇÓÂ Ë
ÖÆÄÑÇÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ (DE ). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
(ÕÂÃÎ. 1) ÆÎâ ÆËÏÇÓÑÄ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ ÍËÔÎÑÕÞ
(15.4 Ë 19.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÖÍÂÊÞÄÂÎË ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËá ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÎÂ ÔËÔÕÇÏÖ ÐÂ *21.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¿ÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ (Eint), ÑÙÇÐÇÐÐÂâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (1),
ØÑÓÑÛÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÎÂ ÄÇÎËÚËÐÖ DE ÆÎâ ÒÇÓÄÞØ
(16.3 ë 23.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë, ÃÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÎÂ Ô
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ O_O ÆÎâ ÄÔÇØ ÚÇÕÞÓÇØ ÔËÔÕÇÏ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâN
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²ËÔ. 23. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÖÒÂÍÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒËÓËÆËÐÂ Ë âÐÕÂÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (6), ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË
COOH_COO7 (ÔÏ.137).

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¿ÐÇÓÅËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÍÂÍ ÓÂÊ-
ÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÆËÏÇÓÂ Ë ÖÆÄÑÇÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ (DE ) Ë ÒÑ
ÖÓÂÄÐÇÐËá (1) (Eint).137

³ËÔÕÇÏÂ dO_O ,�A DE, Eint ,
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

¬ÓËÔÕÂÎÎ 6 2.5219(5) 7 23.2
¥ËÏÇÓ ÙÄËÕÕÇÓ- 2.597 19.1 18.7
ËÑÐÑÄ 6

¥ËÏÇÓ ÍËÔÎÑÕÞ 7a 2.631 15.4 16.3
¥ËÏÇÓ ÂÐËÑÐÂ 7b 2.634 721.2 15.3

O(1)

H(4O)

H(2O)
O(2)

C(4) C(3)

O(3)

a

b

O(4)

O(4)

O(2)

O(1)

O(3)

C(4)

C(3)

H(4O)

²ËÔ. 24. °ÃÜËÌ ÄËÆ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÆËÏÇ-
ÓÑÄ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 7a (a) Ë ÇÇ ÂÐËÑÐÂ 7b (b).137
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ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ àÐÇÓÅËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÓÂÄÐÑÌ 15.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÇ-
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ¡¡-ÆËÏÇÓÂ ÐÇ ÄÞÊÄÂÐÂ äÑÕÕÂÎÍËÄÂáÜÇÌã
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ¡¡-ÔÄâÊË, ÍÂÍ àÕÑ Ë ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ.139 ë 141 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ,
ÚÕÑ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ àÐÇÓÅËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÄÏÇÔÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕË
àÐÇÓÅËÌ ÆËÏÇÓÂ Ë ÏÑÐÑÏÇÓÂ ËÎË ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÆÑÒÑÎ-
ÐÇÐËÇ Í ÐÇÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÑÆØÑÆ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË
AIM. °Ð ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇÐËÕß ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË (ÔÏ. ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ àÐÇÓÅËË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ), ÐÑ Ë ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÄâÊÞÄÂáÜÖá ÒÓËÓÑÆÖ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ¡¡-ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ë ÒÑ ÏÐÇÐËá ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ âÄÎâáÕÔâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË. ¿ÕÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË,139, 140 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÏË Ñ ÃÎËÊÍÑÏ ÔØÑÆÔÕÄÇ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ Ë ÂÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ³ÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÑÔÎÇÆÐËÇ Ä ÒÑÎÐÑÌ ÏÇÓÇ âÄÎâáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË, Õ.Ç. ÒÓÑÚÐÞÏË Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ËÅÓÂÕß ÓÇÛÂáÜÖáÓÑÎß Ä×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

³ØÑÆÔÕÄÑ ¡¡- ËÎË ¬¬-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
¬¡-ÔÄâÊÇÌ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÅÎËÙËÐËâ, ÏÑÐÑ-
ÅËÆÓÂÕÂ ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,5-ÆËÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ ÅÎËÙËÐËâ Ë a-ÒÑÎË-
ÏÑÓ×Â ÅÎËÙËÐÂ.142 £ ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÒÑÏËÏÑ ¬¡-
ÔÄâÊÇÌ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ¬¬- Ë¡¡-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÍÑÐÕÂÍ-
ÕÂÏË C7H_O. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ËØ àÐÇÓÅËË, ÑÙÇÐÇÐÐÑÌ ÒÑ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÆË×ÓÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,142 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕß
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ C7H_O ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËØ ÕËÒÂ (¬¬ ËÎË
¬¡). °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÎÂ ÃÎËÊÑÔÕß ÊÐÂÚÇÐËÌ Eint ÆÎâ
ÔØÑÆÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ C7H_O (ÍÂÍ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÐÑËÏÇÐ-
ÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË) Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ. ·ÑÕâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ËÐÕÖËÕËÄÐÑ ÒÑÐâÕÇÐ,
ÎáÃÑÌ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ¬¬-ÒÂÓÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÐÕÂÍÕÂ C7H_O, ÒÑÍÂÉÇÕ, ÚÕÑ ÑÐ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞËÅÓÞÛÖ Ä àÐÇÓÅËË.

¯ÂÎËÚËÇ Ä ÕÓÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ C7H_O, ÓÂÊÎËÚÂá-
ÜËØÔâ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ Ë ÊÂÓâÆÂÏË ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ,
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 142 ÒÓÑÄÇÓËÕß, ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ ÎË
ÆÎËÐÂ (d ) ÔÄâÊÇÌ O_H Ô ÒÓËÒËÔÂÐÐÑÌ ËÏ àÐÇÓÅËÇÌ (Econt).
¥Îâ 25 ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ c ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏË O_H ÆÑ *1.9�A ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß Ô ÓÇÊÍËÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÐÂÍÎÑÐÂ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ (ÓËÔ. 25), ÒÓË àÕÑÏ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÇÅÑ ÕËÒÂ (¬¬
ËÎË ¬¡). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ O_H
*1.9�A ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËÏË ÙÇÐÕÓÂÏË, ÐÑ Ë ÔÕÇÒÇÐßá ÇÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË, Õ.Ç.
ÔÕÇÒÇÐßá ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 142 ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÎÎá-
ÔÕÓËÓÖáÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÑÛËÃÍË Ä ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËË Ë ÑÙÇÐÍÇ
ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËØ
ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÒÑ ÊÂÓâÆÂÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÚÂÔÕËÙ.

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÑÏËÏÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ¬¡-ÔÄâÊÇÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ
ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË
ÏÑÅÖÕ ÄÐÑÔËÕß ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÑÆÐÑ-
ËÏÇÐÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑ-
ÐÂÏË. ¡ÐËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÍÂÍ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÕËÑÐÞ Ë ÂÐËÑÐÞ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÒÓËÓÑÆÇ
ÃÎËÊÍË Í ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ, ÕÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓË àÕÑÏ ¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇ âÄÎâáÕÔâ
äàÍÊÑÕËÚÇÔÍÑÌã ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÇÆËÐËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ËÎË
äÂÓÕÇ×ÂÍÕÑÏã ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ. ¯ÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ËØ ÒÓÑâÄÎÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ Ô ÂÐËÑÐÂÏË CO2ÿ

3 , NOÿ3 , ClO
ÿ
3 ËÎË

[FeNO(CN)5]27. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÙËâ, ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÚÇÓÕÑÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÑÄ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕÔâ ÆÓÖÅËÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏËì
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ
Á®², ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ
ÐÂ ÕËÒÞ ¬¡, ¬¬ Ë ¡¡ âÄÎâÇÕÔâ ÖÔÎÑÄÐÞÏ Ë ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÒÑÐâÕËâØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÏÂÎÑÒÓËÏÇ-
ÐËÏÞØ Í ÓÇÂÎßÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Í ÍÓËÔÕÂÎÎÂÏ
ÔÑÎÇÌ Ô ÏÐÑÉÇÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
¡¡-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ ÒÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕË Ô
¬¡-ÔÄâÊâÏË, Â ËÐÑÅÆÂ Ë ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕß ËØ. ´ÂÍ, ÒÓÑÚÐÞÇ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ
ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÏÑÅÖÕ
ËÅÓÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÑÃÓÂÊÖáÜÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË. ±ÓË àÕÑÏ ÆÂÉÇ ÔÎÂÃÞÇ ¡¡-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
¡¡-ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅÇÕÇÓÑØËÓÂÎßÐÞØ) Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÒËÔÂ-
ÐËâ ÐÇÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÕËÒÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÑÃÜÇÏ Ë ¡¡-ÂÔ-
ÔÑÙËÂÙËË Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÌ, Ë
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ,
ÒÑÊÄÑÎËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓËÕß äÂÓÔÇÐÂÎã ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÑÄ,
ÓÂÃÑÕÂáÜËØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ËÐÉÇÐÇÓËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ØËÏËË Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.
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dO_H , �A

²ËÔ. 25. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÕ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ O_H ÆÎâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
C7H_O Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÅÎËÙËÐËâ, ÏÑÐÑÅËÆÓÂÕÂ
ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,5-ÆËÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ ÅÎËÙËÐËâ Ë a-ÒÑÎËÏÑÓ×Â ÅÎËÙËÐÂ.142

214 À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ



­ËÕÇÓÂÕÖÓÂ

1. A.M.Pendas, A.Costales, V.Luana. J. Phys. Chem. B, 102, 6937
(1998)

2. D.Braga, F.Grepioni, J.J.Novoa. Chem. Commun., 1959 (1998)
3. M.A.Carvajal, I.Garcia-Yoldi, J.J.Novoa. J. Mol. Struct.

(THEOCHEM), 727, 181 (2005)
4. L.Puntus, K.Lyssenko, I.S.Pekareva, J.-C.G.Bunzli. J. Phys.

Chem. B, 113, 9265 (2009)
5. M.Meot-Ner. Chem. Rev., 105, 213 (2005)
6. P.Hobza, J.Sponer. J. Comput. Chem., 16, 1315 (1995)
7. S.Grimme. Angew. Chem., Int. Ed., 45, 4460 (2006)
8. M.D.Wodrich, C.Corminboeuf, P.R.Schleyer. Org. Lett., 8,

3631 (2006)
9. R.Hoffmann, P.R.Schleyer, H.F.Schaefer III. Angew. Chem.,

Int. Ed., 47, 7164 (2008)
10. ¯.¯.¬ÓÑÕ, ®.³.¤ÓËÅÑÓßÇÄ. µÔÒÇØË ØËÏËË, 73, 94 (2004)
11. £.À.¬ÑÕÑÄ, ³.ª.¤ÑÓÇÎßÔÍËÌ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 823 (1999)
12. I.Alkorta, J.Elguero. Struct. Chem., 15, 117 (2004)
13. R.F.W.Bader. Atoms in Molecules. A Quantum Theory.

Clarendon Press, Oxford, 1990
14. E.Espinosa, E.Molins, C.Lecomte. Chem. Phys. Lett., 285, 170

(1998)
15. E.Espinosa, I.Alkorta, I.Rozas, J.Elguero, E.Molins. Chem.

Phys. Lett., 336, 457 (2001)
16. P.A.Gale, K.Navakhun, S.Camiolo, M.E.Light,

M.B.Hursthouse. J. Am. Chem. Soc., 124, 11228 (2002)
17. J.Sanchez-Quesada, C.Seel, P.Prados, J.de Mendoza. J. Am.

Chem. Soc., 118, 277 (1996)
18. B.Hasenknopf, J.M.Lehn, B.O.Kniesel, G.Baum, D.Fenske.

Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 35, 1838 (1996)
19. B.Hasenknopf, J.M.Lehn, N.Boumediene, A.Dupont-Gervais,

A.van Dorsselar, B.Kniesel, D.Fenske. J. Am. Chem. Soc., 119,
10956 (1997)

20. S.Camiolo, P.A.Gale, M.B.Hursthouse, M.E.Light, A.J.Shi.
Chem. Commun., 758 (2002)

21. K.A.Lyssenko, D.A.Lenev, R.G.Kostyanovsky. Tetrahedron,
58, 8525 (2002)

22. D.A.Lenev, K.A.Lyssenko, R.G.Kostyanovsky. Eur. J. Inorg.
Chem., 2979 (2003)

23. M.J.Chmielewski, J.Dobrzycki, J.Jurczak, K.Wozniak. Cryst.
Growth Des., 5, 1339 (2005)

24. J.-P.Behr, J.M.Lehn, A.-C.Dock, D.Moras. Nature (London),
259, 526 (1982)

25. M.W.Hosseini, R.Ruppert, P.Schaffer, A.DeCian, N.Kyritsaka,
J.Fischer. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 2135 (1994)

26. T.Akutagawa, T.Hasegawa, T.Nakamura, S.Takeda, T.Inabe,
K.Sugiura, Y.Sakata, A.E.Underhill. Chem. ëEur. J., 7, 4902
(2001)

27. M.J.Chmielewski, J.Jurczak. Tetrahedron Lett., 45, 6007 (2004)
28. J.M.Williams, J.R.Ferraro, R.J.Thorn, K.D.Carlson, U.Geiser,

H.H.Wang, A.M.Kini, M.-H.Whangbo. Organic Superconduc-
tors (Including Fullerenes). Synthesis, Structure, Properties, and
Theory. Prentice-Hall, Englewood Cliffs, NJ, 1992

29. K.Muller-Dethlefs, P.Hobza, T.Reschel. Chem. Rev., 100, 143
(2000)

30. ª.¡.¹ÂÓÖÛÐËÍÑÄÂ, ¯.¯.¬ÓÑÕ, £.±.±ÇÓÏËÐÑÄ. ²ÂÆËÑØËÏËâ,
43, 193 (2001)

31. G.Nocton, P.Horeglad, J.Pecaut, M.Mazzanti. J. Am. Chem.
Soc., 130, 16633 (2008)

32. R.T.Butcher, J.J.Novoa, J.Ribas-Arino, A.W.Sandvik,
M.M.Turnbull, C.P.Landee, B.M.Wells, F.F.Awwadi. Chem.
Commun., 1359 (2009)

33. S.I.Gorel'skii, T.G.Kim, T.P.Klimova, V.Yu.Kotov,
B.V.Lokshin, Yu.D.Perél'ev, I.I.Sherbak, G.A.Tsirlina.
Mendeleev Commun., 86 (2000)

34. A.Vegas, R.L.Martin, D.J.M.Bevan. Acta Crystallogr., Sect. B,
65, 11 (2009)

35. M.A.Carvajal, S.Alvarez, J.J.Novoa. Chem. ëEur. J., 10, 2117
(2004)

36. M.A.Carvajal, S.Alvarez, J.J.Novoa. Theor. Chem. Acc., 116,
472 (2006)

37. P.Pyykko, T.Tamm. Organometallics, 17, 4842 (1998)
38. J.Zank, A.Schier, H.Schmidbaur. J. Chem. Soc., Dalton Trans.,

323 (1998)
39. J.P.Fackler. Inorg. Chem., 41, 6959 (2002)
40. A.Vegas. Crystallogr. Rev., 7, 189 (2000)
41. I.Garcia-Yoldi, J.S.Miller, J.J.Novoa. J. Phys. Chem.A, 113, 484

(2009)
42. P.M.B.Piccoli, A.J.Schultz, H.A.Sparkes, J.A.K.Howard,

A.M.Arif, L.N.Dawe, J.S.Miller. CrystEngComm., 11, 686
(2009)

43. J.J.Novoa, P.Lafuente, R.E.Del Sesto, J.S.Miller.
CrystEngComm., 4, 373 (2002)

44. J.J.Novoa, I.Nobeli, F.Grepioni, D.Braga. New J. Chem., 24, 5
(2000)

45. D.Braga, L.Maini, F.Grepioni, F.Mota, C.Rovira, J.J.Novoa.
Chem. ëEur. J., 6, 4536 (2000)

46. S.Ansell, G.W.Neilson. J. Chem. Phys., 112, 3942 (2000)
47. S.Ansell, R.H.Tromp, G.W.Neilson. J. Phys. Condens. Matter,

7, 1513 (1995)
48. J.Gao, S.Boudon, G.Wipff. J. Am. Chem. Soc., 113, 9610 (1991)
49. V.G.Tsirelson, R.P.Ozerov. Electron Density and Bonding in

Crystals: Principles, Theory and X-Ray Diffraction Experiments
in Solid State Physics and Chemistry. IOP Publ., Bristol;
Philadelphia, 1996

50. P.Hohenberg, W.Kohn. Phys. Rev. B, 136, 864 (1964)
51. ª.³.¢ÖÛÏÂÓËÐÑÄ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ. µÔÒÇØË

ØËÏËË, 78, 307 (2009)
52. R.F.W.Bader, T.T.Nguyen-Dang, A.Tal. Rep. Prog. Phys., 44,

893 (1981)
53. R.F.W.Bader, P.L.A.Popelier, T.A.Keith. Angew. Chem.,

Int. Ed. Engl., 33, 620 (1994)
54. R.F.W.Bader. Chem. Rev., 91, 893 (1991)
55. R.F.W.Bader. Chem. ëEur. J., 12, 2896 (2006)
56. R.F.W.Bader, E.EsseÂ n. J. Chem. Phys., 80, 1943 (1984)
57. D.Cremer, E.Kraka. Croat. Chem. Acta, 57, 1259 (1984)
58. ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ, £.¯.·ÓÖÔÕÂÎÇÄ. ªÊÄ. ¡¯.

³ÇÓ. ØËÏ., 1465 (2001)
59. K.A.Lyssenko, M.Yu.Antipin, V.N.Lebedev. Inorg. Chem., 37,

5834 (1998)
60. S.Pillet, G.Wu, V.Kulsomphob, B.G.Harvey, R.D.Ernst,

P.Coppens. J. Am. Chem. Soc., 125, 1937 (2003)
61. ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 1 (2006)
62. V.G.Tsirelson. Acta Crystallogr., Sect. B, 58, 632 (2002)
63. K.A.Lyssenko, A.A.Korlyukov, M.Yu.Antipin. Mendeleev

Commun., 90 (2005)
64. ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 400 (2001)
65. E.A.Pidko, R.A.van Santen. ChemPhysChem., 7, 1657 (2006)
66. E.A.Pidko, J.Xu, B.L.Mojet, L.Lefferts, I.R.Subbotina,

V.B.Kazansky, R.A.van Santen. J. Phys. Chem. B, 110, 22618
(2006)

67. L.Sobczyk, S.J.Grabowski, T.M.Krygowski. Chem. Rev., 105,
3513 (2005)

68. A.O.Borissova, A.A.Korlyukov, M.Y.Antipin, K.A.Lyssenko.
J. Phys. Chem. A, 112, 11519 (2008)

69. L.N.Puntus, K.A.Lyssenko,M.Y.Antipin, J.-C.G.Bunzli. Inorg.
Chem., 47, 11095 (2008)

70. V.G.Tsirelson, P.F.Zou, T.H.Tang, R.F.W.Bader. Acta
Crystallogr., Sect. A, 51, 143 (1995)

71. V.G.Tsirelson. Can. J. Chem., 74, 1171 (1996)
72. P.F.Zou, R.F.W.Bader. Acta Crystallogr., Sect. A, 50, 714

(1994)
73. A.M.Pendas, A.Costales, V.Luana.Phys. Rev. B, 55, 4275 (1997)
74. V.Luana, J.M.Recio, L.Pueyo. Phys. Rev. B, 42, 1791 (1990)
75. V.Luana, A.M.Pendas, J.M.Recio, E.Francisco, M.Bermejo.

Comput. Phys. Commun., 77, 107 (1993)

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (3) 2010 215



76. J.M.Recio, A.M.Pendas, E.Francisco, M.Florez, V.Luana.
Phys. Rev. B, 48, 5891 (1993)

77. A.Vegas, D.Santamaria-Perez, M.Marques, M.Florez,
V.G.Baonza, J.M.Recio. Acta Crystallogr., Sect. B, 62, 220
(2006)

78. A.Vegas, M.Jansen. Acta Crystallogr., Sect. B, 58, 38 (2002)
79. A.Vegas, V.Garcia-Baonza. Acta Crystallogr., Sect. B, 63, 339

(2007)
80. Z.W.Su, P.Coppens. Acta Crystallogr., Sect. A, 51, 27 (1995)
81. Y.A.Abramov. J. Phys. Chem. A, 101, 5725 (1997)
82. R.F.W.Bader. J. Phys. Chem. A, 102, 7314 (1998)
83. L.Pauling. The Nature of the Chemical Bond. Cornell University

Press, Ithaca, NY, 1960
84. KL.Geisinger, M.A.Spackman, G.V.Gibbs. J. Phys. Chem., 91,

3237 (1987)
85. J.W.Downs, R.J.Swope. J. Phys. Chem., 96, 4834 (1992)
86. R.D.Shannon. Acta Crystallogr., Sect. A, 32, 751 (1976)
87. E.Francisco, J.M.Recio, M.A.Blanco, A.M.Pendas, A.Costales.

J. Phys. Chem. A, 102, 1595 (1998)
88. E.Francisco, A.M.Pendas, A.Costales. J. Phys. Chem. A, 106,

335 (2002)
89. V.Luana, A.Costales, A.M.Pendas, M.Florez,

V.M.G.Fernandez. Solid State Commun., 104, 47 (1997)
90. V.Luana, A.Costales, A.M.Pendas.Phys. Rev. B, 55, 4285 (1997)
91. J.Cioslowski, L.Edgington, B.B.Stefanov. J. Am. Chem. Soc.,

117, 10381 (1995)
92. I.Alkorta, J.Elguero. J. Am. Chem. Soc., 124, 1488 (2002)
93. I.Hargittai. The Structure of Volatile Sulphur Compounds.

Reidel, Dordrecht, 1985
94. J.E.Peralta, R.H.Conteras, J.P.Snyder. Chem. Commun., 2025

(2000)
95. V.Tsirelson, Y.Abramov, V.Zavodnik, A.Stash, E.Belokoneva,

J.Stahn, U.Pietsch, D.Feil. Struct. Chem., 9, 249 (1998)
96. V.G.Tsirelson, A.S.Avilov, G.G.Lepeshov, A.K.Kulygin,

J.Stahn, U.Pietsch, J.C.H.Spence. J. Phys. Chem. B, 105, 5068
(2001)

97. V.G.Tsirelson, A.V.Shishkina, A.I.Stash, S.Parsons. Acta
Crystallogr., Sect. B, 65, 647 (2009)

98. V.G.Tsirelson, A.S.Avilov, Y.A.Abramov, E.L.Belokoneva,
R.Kitaneh, D.Feil. Acta Crystallogr., Sect. B, 54, 8 (1998)

99. G.V.Gibbs, D.F.Cox, K.M.Rosso, N.L.Ross, R.T.Downs,
M.A.Spackman. J. Phys. Chem. B, 111, 1923 (2007)

100. G.V.Gibbs, R.T.Downs, C.T.Prewitt, K.M.Rosso, N.L.Ross,
D.F.Cox. J. Phys. Chem. B, 109, 21788 (2005)

101. Y.Aray, J.Rodriguez. ChemPhysChem., 2, 599 (2001)
102. S.Gottlicher, A.Vegas. Acta Crystallogr., Sect. B, 44, 362 (1988)
103. G.V.Gibbs, A.F.Wallace, D.F.Cox, P.M.Dove, J.W.Downs,

N.L.Ross, K.M.Rosso. J. Phys. Chem. A, 113, 736 (2009)
104. R.Bianchi, G.Gervasio, D.Marabello. Inorg. Chem., 39, 2360

(2000)
105. V.G.Tsirelson, O.A.Evdokimova, E.L.Belokoneva, V.S.Urusov.

Phys. Chem. Miner., 17, 275 (1990)
106. R.Nada, C.R.A.Catlow, R.Dovesi, C.Pisani. Phys. Chem.

Miner., 17, 353 (1990)
107. G.V.Gibbs, M.B.Boisen, K.M.Rosso, D.M.Teter,

M.S.T.Bukowinski. J. Phys. Chem. B, 104, 10534 (2000)
108. G.V.Gibbs, R.T.Downs, D.F.Cox, N.L.Ross, M.B.Boisen,

K.M.Rosso. J. Phys. Chem. A, 112, 3693 (2008)
109. C.F.Matta, N.Castillo, R.J.Boyd. J. Phys. Chem. B, 110, 563

(2006)
110. Y.Kuwayama, K.Hirose, N.Sata, Y.Ohishi. Science, 309, 923

(2005)

111. G.V.Gibbs, M.A.Spackman, D.Jayatilaka, K.M.Rosso,
D.F.Cox. J. Phys. Chem. A, 110, 12259 (2006)

112. V.Luana, A.Costales, P.Mori-Sanchez, A.M.Pendas. J. Phys.
Chem. B, 107, 4912 (2003)

113. D.S.Kosov, P.L.A.Popelier. J. Chem. Phys., 113, 3969 (2003)
114. D.S.Kosov, P.L.A.Popelier. J. Phys. Chem. A, 104, 7339 (2000)
115. R.Bianchi, A.Forni, R.Oberti. Phys. Chem. Miner., 32, 638

(2005)
116. G.R.Desiraju, T.Steiner. The Weak Hydrogen Bond. Oxford

University Press, New York, 1999
117. E.A.Zhurova, V.G.Tsirelson, A.I.Stash, A.A.Pinkerton. J. Am.

Chem. Soc., 124, 4574 (2002)
118. A.H.Pakiari, K.Eskandari. J. Mol. Struct. (THEOCHEM),

806, 1 (2007)
119. E.A.Zhurova, A.I.Stash, V.G.Tsirelson, V.V.Zhurov,

E.V.Bartashevich, V.A.Potemkin, A.A.Pinkerton. J. Am. Chem.
Soc., 128, 14728 (2006)

120. R.G.A.Bone, R.F.W.Bader. J. Phys. Chem., 100, 10892 (1996)
121. Yu.V.Nelyubina, M.Yu.Antipin, K.A.Lyssenko. J. Phys. Chem.

A, 111, 1091 (2007)
122. P.Metrangolo, H.Neukirch, T.Pilati, G.Resnati. Acc. Chem.

Res., 38, 386 (2005)
123. À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ¡.³.³ËÅÂÚÇÄ,

®.À.¡ÐÕËÒËÐ, ¡.¯.¬ÓÂÄÚÇÐÍÑ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 387
(2006)

124. A.N.Kravchenko, G.K.Kadorkina, A.S.Sigachev,
E.Y.Maksareva, K.A.Lyssenko, P.A.Belyakov, O.V.Lebedev,
O.N.Kharybin, N.N.Makhova, R.G.Kostyanovsky. Mendeleev
Commun., 114 (2003)

125. L.Perez-Garcia, D.B.Amabilino.Chem. Soc. Rev., 31, 342 (2002)
126. Yu.V.Nelyubina, K.A.Lyssenko, D.G.Golovanov,

M.Yu.Antipin. CrystEngComm., 991 (2007)
127. À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ. ªÊÄ. ¡¯.

³ÇÓ. ØËÏ., 1 (2009)
128. Yu.V.Nelyubina, K.A.Lyssenko, V.Yu.Kotov, M.Yu.Antipin.

J. Phys. Chem. A, 112, 8790 (2008)
129. A.B.Nikol'skii, V.Yu.Kotov. Mendeleev Commun., 139 (1995)
130. ¡.¢.¯ËÍÑÎßÔÍËÌ, £.À.¬ÑÕÑÄ. ¬ÑÑÓÆ. ØËÏËâ, 23, 706 (1997)
131. P.T.Manoharan, H.B.Gray. J. Am. Chem. Soc., 87, 3340 (1965)
132. À.¡.±ÇÐÕËÐ, ­.£.£ËÎÍÑÄ.¶ËÊËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ

Ä ØËÏËË. ®ËÓ, ®ÑÔÍÄÂ, 2003
133. D.B.Soria, O.E.Piro, E.L.Varetti, P.J.Aymonino. J. Chem.

Crystallogr., 31, 471 (2001)
134. Yu.V.Nelyubina, K.A.Lyssenko, R.G.Kostyanovsky,

D.S.Bakulin, M.Yu.Antipin. Mendeleev Commun., 29 (2008)
135. À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑ-

ÅÓÂ×Ëâ, 53, 29 (2008)
136. ¥É.£.³ÕËÆ, ¥É.­.¿ÕÄÖÆ. ³ÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ØËÏËâ. £ 2 Õ.

¡ÍÂÆÇÏÍÐËÅÂ, ®ÑÔÍÄÂ, 2007
137. Yu.V.Nelyubina, M.Yu.Antipin, K.A.Lyssenko. J. Phys.

Chem. A, 113, 3615 (2009)
138. U.Koch, P.L.A.Popelier. J. Phys. Chem., 99, 9747 (1995)
139. T.Steiner. Chem. Commun., 2299 (1999)
140. J.Baran, M.M.Ilczyszyn, M.K.Marchewka, H.Ratajczak.

Spectrosc. Lett., 32, 83 (1999)
141. P.Macchi, B.B.Iversen, A.Sironi, B.C.Chakoumakos,

F.K.Larsen. Angew. Chem., Int. Ed., 39, 2719 (2000)
142. ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ, ±.À.¢ÂÓÊËÎÑÄËÚ, À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ,

¦.¡.¡ÔÕÂ×ßÇÄ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ, ³.®.¡ÎÆÑÛËÐ. ªÊÄ. ¡¯.
³ÇÓ. ØËÏ., 31 (2009)

216 À.£.¯ÇÎáÃËÐÂ, ®.À.¡ÐÕËÒËÐ, ¬.¡.­ÞÔÇÐÍÑ



ANIONëANION INTERACTIONS: NATURE, ENERGY AND ROLE IN CRYSTAL FORMA-
TION

Yu.V.Nelyubina, M.Yu.Antipin, K.A.Lyssenko

A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences

28, Ul. Vavilova, 119991 Moscow, Russian Federation, Fax (499)135 ë 5085

A large array of theoretical and experimental data conérming the possibility of existence of binding
interactions between likely charged particles in the crystals, in particular, anions, which make a
considerable contribution to the formation of crystal packing is analyzed. For a broad range of organic
and inorganic salts, data on the key types of anion ë anion interactions, their strength and contribution to
the stabilization of ionic crystals are considered systematically. The potentials of various theoretical and
experimental investigation methods are compared as regards identiécation of anion ë anion interactions
and estimation of their energy.
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