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� ������ ������������ !"����#$�����%��� # ������#&��"#� ������ �� ���'�#�#���"#$ 
!((�"��$ � ������) ����), "������ ���# ����$���$ #���������#' �.*. +��/��. ���-
�$������ "����#��0#����� # "��������� ����#���#'. *����������� /�#"��%��� ���-
���, ���/&����� $�����$# '�����2� $�2�#���2� ���������, "��������%��4 ���"����"�-
�##, $�2����)#$## # ��. ���/6��7��' ���$�6����# �/;��������#' ���#$��(��) (�-
����) ����)����, !((�"� <��—	������, $�6$���"/�'���� ���#$���4���#' # ��/2#� 
!((�"��, ��/���������� ����������'$# ������#' ���'�#�#���"#) �������) (/�"0#4.  
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 � " # � � � �  $ � � � �: ���'�#�#���"#� !((�"��, !��"������� ������#�, ���#$��(#�$, 
$�2���#�$, ������)#$#&��"# �"�#���� ������������ !��"������� ����.  

�������� 

��#����� ��6��$ ��' )#$## ���'�#�#���"#$ !((�"��$ '��'���' !��"������4 ��#�, �/;�-
�������#� "�����2� ���� ���������� � ��$"�) ���'�#�#���"�4 "�������4 ����## �#��"� [ 1—
3 ]. ����#&�7� ����/7;#� ���'�#�#���"#� !((�"��: �) �"��'���4 ���'�#�#���"#4 !((�"�, ��'-
�����4 � "���&��$ ���&��#�$ ����G��#' �"�����# !��"����� � ���$�) " �"�����# ����� (v /��) — 
mass-velosity term; �) �"��'���4 ���'�#�#���"#4 !((�"�, ��'�����4 � ����6����%��$ ��#6��#-
�$� !��"����� — Zitterbewegung #�# !((�"� ����#�� — Darwin term [ 4 ]; �) ��#�-���#���%��� 
���#$���4���#� — !((�"� �� ���#$���4���#' $�2�#���2� $�$���� !��"����� � $�2�#���$ ��-
��$, �2����#�������$ �2� ����������$ ���#���%��$ ��#6��#�$ — spin-orbit term; 2) ���'�#-
�#���"#� !((�"��, ��/���������� ���#2#�'0#�4 &���#0/���#&���#0 — (�/"�/�0## (#�#&��"�-
2� ��"//$�.  

� �����';�� ���$' ��������"� $�;��) "�$�%7�����) $������ ��$���2���������2� ���&�-
�� �"����� !��"������) "/������"#) # ��$����) ���#$���4���#4 � $��2�!��"������) ���$�) 
���� ���$�6����% /&#�����% ���'�#�#���"#� !((�"�� �� ���#$���4���#') ����#&��) ��;���� 
# $����#���� [ 5 ]. 

���%&�� $��'�$(� )���('�&�� &� �* +�$$-. �"�����# !��"������ � ���$�) ���#"#, ���-
����� ���#�# ���$��) '���, 2�� ��# $�2/� ����#2��% �"����������) �"������4. ���/�%����$ 
!��2� '��'���' ���'�#�#���"�� /���#&��#� $���� !��"������. *��"��%"/ ������"#4 ���#/� ���-
$� ������� ������0#������ $���� !��"�����, �� ��'$�$ �������#�$ ���'�#�#���"�2� /���#&�-
�#' $���� '��'���' ��"������ /$��%G��#� ���$���� ���$��. *���$���� ���'�#�#���"�2� �6�-
�#' ���$�� ���/&��� � [ 6 ] � ��$"�) ���&���� ����%��) $��2�!��"������) ���$�� *��#��#&�-
�"�4 �#���$� !��$����� (�� Z = 1 �� 120). ���&�� ������#�# $�����$ �#��"—N�"�, '��'7;#$�' 
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���. 1. ����G��� "�#��� ���������'7� ����G��#' Rr /Rnr ���'�#�#���"�2� ���#/�� Rr " �����'�#�#��-
�"�$/ Rnr, ����&#������ ��' ���������������) ���$�� � ���$��$# ��$���$# �� Z = 1 �� 100 �� $����# 
T���—P�$$��(��%�� ��# ���&��#') 2�����2� "�������2� &#��� n = 1, 2 # 6. 	�&"# — ����&#�����' ���#-
�#$���% Rr /Rnr ��' ����%��) $��2�!��"������) ���$�� ��' 4s(U), 5s (o) # 6s (V) !��"������ (
). ����G-
��� "�#��� ���������'7� ����G��#' Er /Enr, ����&#������ �� $����# T���—P�$$��(��%�� ��# ���&��#-
') 2�����2� "�������2� &#��� n = 1, 2 # 6. 	�&"# — ����&#�����' ���#�#$���% Er //nr ��' ����%��) $��-
2�!��"������) ���$��, ���������'7;�' ����G��#� �#��"-(�"���"#) /r " �����'�#�#���"#$ )����#- 
                                        (�"���"#$ !���2#'$ /nr ��' 4s(U), 5s (o) # 6s (V) ���$�� (�) 

 
$��#(#"�0#�4 ����#0#����2� $����� ����#—N�"� � #����%�����#�$ ���'�#�#���"#) &���-
��)"�$��������) �������) (/�"0#4 �#��"� [ 7 ].  

�� �#�. 1, 
 ������������ ���/�%���� ���&���� ����G��#' Rr /Rnr (Z) ���'�#�#���"#) ���#-
���%��) ���#/��� Rr " �����'�#�#���"#$ Rnr � ���#�#$���# �� ���$��2� ��$��� Z, ��&#������) 
$�����$ ����#—N�"�. ��' "��#' (Z = 19) !((�"� �6��#' �������'�� �1 %. *� $��� ���%��4-
G�2� /���#&��#' Z ���'�#�#���"#4 !((�"� �6��#' ���2����#��� ���������, ����������' ���$�-
�## � �"��������') Cu (Z = 29), Ag (Z = 47) # Au (Z = 79). ��"�#$��%��� ���&��#' !((�"�� 
�6��#' �15 % ����#2�7��' ��' ���$�� � �"��������') Au, ��"/�� ����/��, &�� ����"�' ����-
����% ����#��, ������ # ��/�# �� �15 % ��/�������� ���'�#�#���"#$ !((�"��$ �6��#'.  

� !((�"��$ ���'�#�#���"�2� �6��#' ���$�� ��"6� ��'���� ���'�#�#���"�� ���#6��#� 
!���2## ns-/�����4 �����#���%�� ���&����) �����'�#�#���"#) ���&��#4. �� �#�. 1, � ��������-
���� "�#��� ���#�#$����4 Er /Enr ��' n = 1, 2 # 6 � �����������## � ���/�%����$# ��&��) �#��"-
(�"���"#) ���&���� ��' ���$�� 4s, 5s # 6s (n = 4, 5, 6) ����%��) $��2�!��"������) ���$�� [ 6 ]. 
�#��"-(�"���"#� ���&��� ��'��'7� !((�"� ���#6��#' !���2## ��' ���G�#) (��������)) 
!��"������ $��2�!��"������) ���$��, ��#&�$ �����#���%��' ���#&#�� ���#6��#' �������'-
�� (%) 2—4 ��' 4s-, 3—8 ��' 5s- # 5—50 ��' 6s-/�����4 ��$�) �'6���) !��$�����. T���� ���-
�����4 ����#� ���'����#' ���'�#�#���"#) !((�"��� � ���/"�/���4 )#$## $�6�� ��4�# � ��-
����) [ 8—15 ].  

�//��( ��'��&�. R��# ��#� !��"����� ��������� �� ���������#7 �2� ��#6��#', �� &��-
�#0� ��#6���' "�" �����4 �#�� (�������' (/�"0#'��); ���# 6� ��#� ��������� � ����#����-
��6��$ ���������## �2� ��#6��#', �� &���#0� ��#6���' "�" ����4 �#�� (�������' (/�"0#' �), 
# ���#�)��'� ����)��� $�6�/ �����'�#'$# � �������$# (/�"0#'$# � # �, �.�. ����6��#��. 
�"��� � ���'�#�#���"#4 2�$#�%���#�� ���#$���4���#' �� �&�� !((�"�� ����#�� ���������'�� 
��"����/7 ������"/ " !��"������-'�����$/ ���#$���4���#7 [ 16 ].  

	!�&-�'1�(��2&�� ����+�3�4$(���. ��' ���$�� � ���%G#$# ���&��#'$# Z "����/���' 
�/$$����4 ���#���%��4 $�$��� #�# "�������� &#���, ������ j = | l � s |, 2�� s = �1/2 # l — ��#-
$/���%��� "�������� &#���, ��#�#$�7;�� ���&��#' 0, 1, 2 # 3 ��' !��"������ s, p, d # f.  
� &�������#, np-/����# � ���'�#�#���"�$ ��#��#6��## ���;���'7��' �� ���� ���$��: n	1/2 
(����"����� ����6������) # n	3/2 (���6�� ����6������). ���#&#�� ���;�����#4 �co #�#  
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	 � � � # 0 �  1  
4�#�
#! ���#-�	��
��#�' ���:�  

(�c�, "�6/$��%) ��� ;����#�� 14 $	���!  

���<! =�#������
 

\��$���  � Si Ge Sn Pb 

�c� 1  3 17 41 133 
 
"�������� ��#�-���#���%��4 ��'�# ���"� ������-
��7� � /���#&��#�$ ���$��2� ��$���. ����#$��, 
��' !��$����� 14 2�/��� *��#��#&��"�4 �#���-
$� "�������� ��#�-���#���%��4 ��'�# ��������-
���� � ����. 1. 

	�"#$ ������$, ��#'�#� ���'�#�#���"#) ��-
�����" �� ���4���� !��$����� �� ���%"� ��#��-
�#� " ���'�#�#���"�$/ �6��#7 # ���#6��#7 
!���2## ns-�����&�", �� # " ��#�-���#���%��$/ 
���;�����#7 ���$��, �����';#)�' " �����&"�$ 
p, d # f [ 8—12 ]. �� �#�. 2 ������������ �#�2��$-
$� �������6��#' ��#����� ����"���6�;#) 
/�����4 !���2## ���$� ��#�0� �� �����$ ����-
�'�#�#���"#) ()����#-(�"���"#)) # ���'�#�#���"#) (�#��"-(�"���"#)) ��&#����#4. *�"���� 
)���"��� ��'�#' ����6���#' /����' 6	3/2 ��� ��#'�#�$ "�#�����#&��"#) ����4 ���'�/��2�  
# �6���2� �"��!����. *�#�0#�#��%��' ���$�6����% �������2� ��'�#' ����6���#' ��'���� � ���-
�#&��$ )���"����$ ���������������2� �����������#' !��"������4 ��������# ��' ���) ���'-
�#�#���"#) ���#����4 6	1/2, 6	3/2 (m = 1/2) # 6	3/2 (m = 3/2), 2�� m — "�������� &#��� ��' �/$-
$����2� ���#���%��2� $�$���� j, &�� ���"� ���#&��� #) �� ���) !"�#��������) �����'�#�#��-
�"#) ���#����4 px, py # pz [ 14, 15 ]. 

�'�$('�&$(��&&�� '�$!'�3���&�� 3�'����$��* ���&���* /-&�5�4. N/�"0## /2����2� 
�����������#' !��"������4 ��������# ��' ���'�#�#���"#) ���#����4 6s1/2 # 6	1/2 $�6�� ��'�-
�#�%, ���# ������%�����%�' �#��"���"#$# ����!��"������$# ��#�����$# �������$# (/�"-
0#'$# 1 2 3 4[ , , , ],� � � �	 
 * * * **  2�� i�* — "�$���"���-����'6����� "�$������� &�����) ��"-
�����) �#��"���"#) (/�"0#4, ���#��%��� &���# "�����) ������������ � ����. 2 # /2�����  
 

	 � � � # 0 �  2  

>$���!� %
�� 
��#!( �	��
��' ?�	
&
 s1/2, p1/2 � p3/2.  
�
��
��#!� %
�� ������##!( ���#��!( ��#&<�' 
���� �&��%�#! � g(r) � f (r)  

f (r) — �
�!� &����#�#! %�!	�(&����#�##!( ��#&<�',  
�	���	<��#
��#!� �Z, $�� � = 1/137— �����##
� �#&�' �	�&�	! 

s1/2, m = +1/2 s1/2, m = �1/2 p3/2, m = +3/2 p3/2, m = �3/2 
g(r) 

0 
i f (r) cos 

i f (r) sinei� 

0 
g(r) 

i f (r) sine–i� 

–i f (r) cos 

g(r) sinei� 
0 

i f (r) sincosei� 

i f (r) sin2ei2� 

0 
g(r) sine–i� 

i f (r)sin2e–i2� 

�i f (r)sincose–i� 

p1/2, m = +1/2 p1/2, m = �1/2 p3/2, m = +1/2 p3/2, m = �1/2 
g(r) cos 

g(r) sinei� 
i f (r) 

0 

g(r) sine–i� 

�g(r) cos 
0 

i f (r) 

2 g(r) cos 
–g(r) sinei� 

i f (r) (cos2�1/3) 
i f (r) sincosei� 

g(r) sine–i� 

2g(r) cos 
i f (r) sincose–i� 

�i f (r) (cos2�1/3) 
 

 
���. 2. �)�$� /�����4 ���$� Pb: �����'�#�#��-
�"#� ���&��� (1); ������ �#��"-(�"���"�2� ���-
&��� (2); ���;�����#� ����6�����2� 6	3/2-/���-
�' � "�#�����#&��"�$ ���� ���7��/��2� �"��!�-
�� (3); �� 6� ��' ���'�/��2� �"��!��� (4). ����-
�� — �)�$��#&��"�� �����������#� ����������-
�����) �����������#4 !��"������4 ��������# 
���'�#�#���"#) (/�"0#4 s1/2, p3/2 (m = 3/2), p1/2, 
                                p3/2 (m = 1/2) 
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���. 3. �2����� &���# P �����������#' ���'�#�#���"#) (/�"0#4  
��# /&��� ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#' [ 7 ] 

 
&���# �� �#�. 3. � !��$ ��/&�� ���������������� �����������#� !��"������4 ��������# ����&#-
�������' �� ����#�/: 

1 1 2 2 3 3 4 4[ ].� � � � � � � �� 
 	 	 
 � � �* * * **  
�� �#�. 2 # 3 �)�$��#&��"# ��"���� �#� ���) �������) �#��� ���������������) ��������-

���#4 !��"������4 ��������#: �(��#&��"#-#��������� �����������#' ��' 6s1/2 # 6	1/2, 2������-
�������� �����������#� ��' 6	3/2 (m = 1/2), ����$#��7;�� �#�%�� ���$��/7 �����'�#�#���"/7 
pz-���#���% �"����&"/�, # "���#�����#���%��� �����������#� ��' 6	3/2 (m = 3/2), ����$#��7;�� 
���7G"/� # �� #$�7;�� �����2�� ����# �����'�#�#���"#) p-���#����4. P�$��#$ ��"6�, &�� 
!((�"� ���'�#�#���"�2� �6��#' ���'��'���' ���%"� � /$��%G��## ���#���%��) ���#/��� ��-
�#����4 ns1/2 # n	1/2. ��' n	3/2 # ��' ���) ��/2#) ���#����4, �����';#)�' " �����'�#'$ � ��/�-
����#$ "�������$ &#���$ j � 3/2, ���'�#�#���"#� !((�"�� ��#���'� " /���#&��#7 ���#���%-
��) ���#/��� (���'�#�#���"�� ���G#���#� ���#����4) [ 7 ]. 

��-�(-�5�� /���#�$��7� ���--+�. � !��"����#��$#"� ��"������—�#��"� (#�#&��"#4 
��"//$ �����#� #� �#��/��%��) &���#0 # ���#&���#0 — !��"������ # ���#������, �������  
# ���#�������, ���$' 6#��# "�����) �������'���' ��2����� ��#�0#�/ ���������������# +�4-
������2�: �t � A /�E, 2�� A — �����'���' *���"�; �E — ���������������% � !���2��#&��"#) 
/����') &���#0. *��"��%"/ �� �/;����/�� �������� �� ��#���%����% #) �/;��������#', �� �#�-
�/��%��� �/;��������#� (#�#&��"�2� ��"//$� )���"���#�/���' �(�/"�/�0#�4�. N#�#&��"#4 
��"//$ �� ����7���$ ��# ��$�;# $�"���"��#&��"#) ��#�����, �� ��d�"�#���� �/;��������#� 
(#�#&��"�2� ��"//$� ���/�"����' &���� "�������� !$�#�#&��"#� ������, ����#$��, � !((�"�� 
�!$��. N�/"�/�0## �������'7� ����6��%� !��"����, ��#6/;#4�' � ���$�. � ���/�%���� !���2�-
�#&��"#� /����# ���$� ���2"� ���#2�7��' �� �������#7 �� ���&��#�$, ��&#������$ ��� /&��� 
���6��#'. � (�/"�/�0#'$# ��"//$� ��'����7� ��"6� !((�"� 
��#$#��, ���'�#��0#7 ��"//$�, 
#��/&��#� �2#�2�, �#�� ���-��p-����%�� # ��.  

� �����';�$ ������ $� ��#����$ ��"������ ��#$��� ���'�#�#���"#) !((�"��� � �"�#-
��), (���#��) # 2���2��#��) ����)����) # ��������)����) $�������, "������ ���# ����$�-
��$ #���������#' �.*. +��/��.  

	���-��8����9��� �;������<	���� � PtF6 � ���	������ 	���������� 

����"/�� PtF6 � ������4 (��� )���"���#�/7��' ��&�# ����#�%��$ �"��!��#&��"#$ �����-
�#�$, � $���$# ��"�����#'$# �� #����%��4 (Oh) ���/"�/��, "�" # ���%G#����� ��/2#) 2�"��-
(���#��� (����. 3) [ 17, 18 ]. \�� �������6���� ��"6� �#�"���$�����/���4 ���"�� <�� 19F  
� PtF6 [ 19 ], (��$� "�����2� ����������/�� �"�#��%��$/ ������/ $�2�#���2� !"���#�����#',  
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"�" # � ��/2#) 2�"��(���#��) (�#�. 4, 5).  
� �� 6� ���$' �����2#&��4 2�"��(���#� 
PdF6 �� #�������, � ��' #��!��"������) 
��#���� [RuF6]2� � ����#���#') �2RuF6 
(� = K, Rb, Cs) #�������, &�� ��# )���"-
���#�/7��' �#�%��$ �����2����%��$ #�-
"�6��#�$ '�—���������"�2� �#�� [ 20 ]. 
��6�� ��������6#�%, &�� ��/���4&#-
����% 2#�����#&��"�4 $���"/�� PdF6 ��/-
�������� �#������$# !((�"��$# [ 21 ], 
�� ��2�� �� '��� $�)��#�$ ��������#' 
�#������4 ��/���4&#����# ��' $���"/� PtF6 # #��!��"������) ��#���� [IrF6]� # [OsF6]2�  
� "�$���"���) ����#���#') �#�� �2OsF6 # MIrF6 (� = K, Rb, Cs) [ 22 ].  


�#�$(��&&�� �1>%$&�&�� �!�3����&�%� )//��(� �&�—�����'� � PtF6. ��d'����#� !(-
(�"�� ���������#'� �#������4 ��/���4&#����# <��—	������ � PtF6 �������� �� "�&��������$ 
���#$��## ��#'�#' "�#�����#&��"�2� ���' �� 5d-/����# #��� ����#�� (�)�$� 1). R��# �� /&#-
�����% ��#�-���#���%��� ���#$���4���#�, �� "�������-)#$#&��"�� ��G��#� ��������2��� #�"�- 
 

 
 

���. 4. ���"��� <�� 19F � 2�"��(���#��) � ����#&��$# !��"������$# "��(#2/��0#'$#  
0������%��2� ���$� $������, �� � �"�#��%��$ �������$ $�2�#���2� !"���#�����#' 

 

 
 

���. 5. P��#�#$���# $�2�#���4 �����##$&#����# �� ��$�����/��: K2OsF6 (1), K2IrF6 (2), K2RuF6 (3),  
PtF6 — ��'$�' �#�#' ��# ���&��#') � = 812 �10–6 �$3/$��% (
). ���"�� <�� 19F � PtF6 ��# �����) ��$��-
���/��). �� ����"�: #���������0#' ��#&#�� ����$��#'� ���#�# �|| "�" ���/�%��� �/������#0## ��/) �#- 
                           �#4 �� ��/) ���2"� ��!"�#��������) ���#0#4 ���$�� (���� (�$. ����. 3) (�) 

	 � � � # 0 �  3

?��#! ���:�' M—F (Å) � MF6.  
+���	�� ����%�#! #�;&���
��##!� 
��! ��	
  

� �����������( �	�&�	
( 

����#���#� M—F1 M—F2(�2) M—F3 M—F4(�2) 

MoF6 1,8201 1,8147 1,8159 1,8172 
WF6 1,8264 1,8261 1,8266 1,8263 
PtF6 1,8496 1,8490 1,8513 1,8482 
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6��#� �"��!��#&��"�4 Oh "��(#2/��0## $���"/�� PtF6 � "��(#2/��0#7 � ��&�&��4 �#$$���#-
�4 D2h � ��#��$# ��'��4 M—F1(�2) = 1,862 Å # M—F2(�4) = 1,781 Å. ����#&#� ��#� ��'��4  
M—F ���'��'���' � �����$ ���"� ����� ���'��4, &�� �� ��2���/���' � !"����#$�����%��$# 
�����$# (�$. ����. 3). R��# /&#�����% ��#�-���#���%��� ���#$���4���#�, �� �������� (/�"-
0## ��#������7� ��/2�4 �#� �� �������#7 � ���$��$# �������$# (/�"0#'$# � �����'�#�#-
���"�$ ��#��#6��## [ 7 ]. 
��$� !��2� #$����' ���;�����#� ���$��) /�����4 �� �&�� ��#�-
���#���%��2� ���#$���4���#' (�$. �#�. 3), ��# "�����$ �#6�#4 /�����% '��'���' ��/"����� 
����6�����$ � &����%$' !��"�����$# � �����$ ��#��$ S = 0 (�$. �)�$/ 1) [ 23 ]. *������  
� ������ [ 24 ] !��� !((�"� ��������#�#, �� ������#�%�� ��d'��#�# $�2�#���� ���4���� � PtF6, 
&�� ��#���� " �#�"/��## [ 25 ]. 

����('�&&�� $('��&�� PtF6 � '�3$(��&&�* $��3�&�&�4. \��"������� ������#� PtF6  
# ����������) ����#���#4, ���/&����� ��# #����%�����## ���&����) $������ "�������4 )#-
$## � /&���$ ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#', ������������ �� �#�. 6. �� ���) ��/&�') 
��#�-���#���%��� ���#$���4���#� ��#���#� " ��#�-��������$ �����'�#'$ "�$���"���, &�� 
��2���/���' � �������������$ ��G� ����$�����#�$. ����"� ���;�����#� $�6�/ �#6��4 ��-
��������4 $���"/�'���4 ���#���%7 # ���)��4 ��������4 $���"/�'���4 ���#���%7 � PdF6  
# #��!��"������) �$/ "�$���"��) �� ���'��" $��%G�, &�$ � PtF6 # #��!��"������) �4 ����#-
���#'). ���#&#�� ���;�����#4 ��2���#&��) $���"/�'���) ���#����4 ������'7� ���% "�&�-
�������� ���#$��#� ����G����4 /���4&#����# PtF6 �� �������#7 � PdF6, ��" "�" &�$ ���%G� 
���;�����#�, ��$ /���4&#��� $���"/�� [ 21, 26 ].  

��&&�� +�7&�(�*�+��. \��"������� ������#� � /&���$ ��#�-���#���%��2� ���#$���4��-
�#' ��d'��'�� ��"6� ���%G#� ���&��#' $�2�#���4 �����##$&#����# K2RuF6 �� �������#7  
� �����2#&��$# ���&��#'$# K2OsF6, K2IrF6 # PtF6 (�$. �#�. 5) [ 23 ]. ��' PtF6 ���&��#� $�2�#�-
��4 �����##$&#����# ��(PtF6) = 812 �10–6 �$3/$��% � G#��"�$ #�������� ��$�����/� ��)��#��'  
� ��2���## � ����� #�$������$ ���&��#�$ [ 27 ] # #$��� ��#�"�� ���&��#� " $�2�#���4 �����#- 
 

 
 

���. 6. �������6��#� !��"������) /�����4 $���"/�'���) ���#����4 � PtF6 # ����������) ����#���#') 
 

 

�)�$� 1. 
�&��������� �������6��#� 
/�����4 ���$��) /�����4 Pt (5d4) ��� 
/&��� ��#�-���#���%��2� ���#$���4-
���#' (�����) # � /&���$ ��#�-���#��-
      �%��2� ���#$���4���#' (������) 
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#$&#����# K2OsF6 # K2IrF6. *��/&����� ������ ��#�����%���/7� � ��$, &�� ����$�2�#���� 
�������'7;#� $�2�#���) �����##$&#�����4 PtF6 # #��!��"������) "�$���"��� �"�����7��' 
�����#�';#$# �� ��$�����/�� # ����������/7� �����������#7 � ���-(��"���"�$ ����$�2��-
�#�$� ����$���#���$�) �#���$ # � ��#�-��������$ 5d4-�����'�## 0������%��) #���� Pt6+  
� 2�"��(���#�� ����#�� # � #��!��"������) "�$���"��). \�� ��)��#��' � �����$ ��2���##  
� ���/�%����$# �������������2� ��G� "�&��������2� # "�������-)#$#&��"�2� ����#��. ���"-
��� <�� 19F � PtF6 (�$. �#�. 5) ��"6� ��#�����%���/7� � ���-(��"���"�$ ����$�2���#�$�, ��" 
"�" #) ����6��#� �"��������' $�6�/ �#2����$# �#�$�2�#���) ����#���#4 # �#2����$# !��"-
������2� ����$�2�#���2� ��������� [ 28 ].  

��'�&�$ $!�&���4 !��(&�$(� � +����-��* � +��+����-�%'&�� ����+�3�4$(���. 
�" 
���� �"����� ��G�, � ���#&#� �� ���&��) ����$�2���#"��, $�2�#���' �����##$&#����% "���-
��) )���"���#�/���' ���#�#$���%7 �� ��$�����/�� �� ��"��/ 
7�#—��4���, ���#&#�� ����-
$�2�#���4 �����##$&#����# PtF6 �� ���#�#� �� ��$�����/�� (���-(��"���"#4 ����$�2���#�$), 
# �����4 (�"� ��/������� &����$ &#���$ d-!��"������, ���$�;�7;#)�' �� ������6�����$ 
/����� !���2## [ 25, 29 ]. ���G��� $�2�#���� ���� # #��/0#�/�$�� ��/�����#� $�2�#����  
# !��"��#&��"#� ���' � ������) ����) ����$�G#��7� �������� # ����/6������ �����'�#' #��� 
Pt6+ (5d4) # �����7� ��"�����4 $�2�#���4 $�$��� #���. ��/2#$# �����$#, �������� �����'�#� 
5d4-!��"������ �"��������' �$�G����$, �.�. " �������$/ �#�2�����$/ �����'�#7 ��#$�G#��-
���' ��#������� �����'�#� 5d4-!��"������ #���� Pt6+. \((�"� ����$�G#���#' �������2� # ���-
�/6�����) �����'�#4 � PtF6 ��#���#� " ��'����#7 ����������4 ��#����4 ��������# "�" �� 
0������%��$ #���, ��" # �� 2s-/����') ���#(��#4��) #���� F–. ���#&#�/ �����������4 ��#-
����4 ��������# fs $�6�� �0��#�% #� ���"���� <��. ��' ���-(��"���"�2� ����$�2���#"� #��-
������' &���% ������� $�2�#���2� !"���#�����#' �iso ��'���� � ���#&#��4 $�2�#���4 �����#-
#$&#����# �p �#��4��4 ���#�#$���%7, "�����' ������0#����%�� fs [ 30 ]. ��)��' #� ���/&��-
��) �����) �� �p # �iso ��' PtF6 # #��!��"������) "�$���"��� KIrF6, K2OsF6 # K2RuF6, ���# 
�0����� ���#&#�� ����������4 !��"������4 ��������# fs �� '���) #���� F– (����. 4).  

	�"#$ ������$, � /����#') ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#' $�6�� �/;��������% ��"�-
����' #��/0#�/�$�' ����������' !��"������' ��������% (� ��;�$ ��/&�� # � ���/����## ���G-
��2� $�2�#���2� ���') "�" �� ���$�) $������, ��" # �� �#2����). \��, � ���7 �&����%, $�6�� 
��#����# " ���#&#7 ������#���%��2� �"���� � $�6$���"/�'���� ���#$���4���#' ���-��p-
����%�� $���"/� 2�"��(���#���. � &�������# ���� ��$�&���, &�� ���/&���% $���"/�'���) 2�"-
��(����"�$���"��� (# ������#� ����� 	 ��� �#$#), "�����' ��������������� �������'���' 
!���2#�4 $�6$���"/�'���2� ���#$���4���#', �.�. ������4 ��)��� $���"/�� #� "�#������ � 2�- 
 

���/7 (��/, ���#�#� �� &#��� !��"������ �� ���$-
��) �����&"�) 0������%��) ���$��. �� �#�. 7 
������������ !"����#$�����%��� ������ ���#�#-
$���# ������#' ����� 2�"��(���#��� ����)����)  
# �"�#�#���) !��$����� �� ������# �������#' #)  
 

	 � � � # 0 �  4  

B&���	���#
��#!� :#
%�#�� �:�	��#�' %
�� �#:�	
  
;&	
#�	��
#�� <�� 19F (�iso), �
$#�#�'  

����	���%����� (�) � ���� #���
	�##�$� ;��&	�#
 (fs) 
#
 2s-�	��
��( F–  

����#���#� –�iso, $.�. ��106, �$3/$�� fs, % 

PtF6  4800   812 0,585 
K[IrF6]  2390   685 0,346 
K2[OsF6]  1560   538 0,287 
K2[RuF6](2F1)  6530 4138 0,156 
K2[RuF6](4F2)  7330  0,175 

 

 
���. 7. ������ ������#' ���� ��� 2�"��(��-
�#��$# ����)����) !��$����� ��# 288 K, 
	0 = 1 ��$ � ���#�#$���# �� &#��� !��"������ 
       �� d- # f-�����&"�) 0������%��2� #��� 
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�����&�" d # f  [ 31 ]. \�# ������ /"�����7� �� ��, &�� #$����' '���' ���#�#$���% ������#' ��-
��� �� "��#&����� d- # f-!��"������ �� 0������%��$ ���$�. ��6�� ����2��%, &�� ����������-
��'� !��"������' ��������% �� ���$�) (���� ����#� ���4 �����������4 �"��� � )���"���#��#-
"# ���/&���# 2�"��(���#���. 

T���� ��������� ��#���#� ��#'�#' ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#' � PtF6 # ��������-
��) ����#���#') �� ���/"�/���� ����������# ������#' "�$���"���, �� ������� !��"������4 
��������# � ���$�� $������ �� ���$� (����, � ��"6� �� $�6$���"/�'���� ���#$���4���#' #�-
��6��� � $���2��(#') # ������) [ 13, 15, 26, 28, 32 ]. 

���������;� �
	���� � �������� ������ ��?��� �������� 

��� Tl+ ����� ���' "�" �(��#&��"#4 "��#�� � ����"�#���4� ����4 6s2 � TlCl, TlBr # TlI 
(���/"�/���4 �#� CsCl) [ 33 ]. ��%"�2��#�� ��#�0�(II) PbS, PbSe, PbTe "�#�����#�/7��'  
� ���/"�/���$ �#�� NaCl, # ��' �#) ��������2����' ��"6� ����"�#���'� 6s2-���� #���� Pb2+ 
[ 33 ]. ����"� !�� �� ��" � ��/&�� TlF # PbO, "������ �/;����/7� � (��$� ��/) ���/"�/���) 
$��#(#"�0#4 � ����� �#�"�4 �#$$���#�4 (�����2����%��' — � # ��$�#&��"�' — �) [ 34—39 ], 
# ��# ���/6���## #) ���/"�/���) ���4��� #����%�/���' ���'�#� � ��������"�#���)� ����) 6s2 
[ 40, 41 ]. �� ���) ��/&�') ��# ���$��%��) /����#') ���� #� ��/) (��$ '��'���' $�������#�%-
��4, �� ���/"�/���4 ����)�� $�6�/ �#$# �#�%�� ����/����. ����4&#��� ���/;��������#� ���-
��) ���#$��(��) $��#(#"�0#4 $�6�� /"������% �� #) ���#$���/7 ��#���/, ��'����/7  
� ����������'$# ���#$���4���#' ��	��(���%��&� 
&��#!( !��"������) ��� 6s2, "������ �� 
��$�$ ���� )���"���#�/7��' 2#��#���$ )���"����$ ���$��) ���#����4 6s6p. 

��&&�� XANES $!��('�$��!��. *������6���#� 2#��#���2� )���"���� ������#' ������-
�����) !��"������) ��� � TlF # PbO ���� ���/&��� ��# #���������## ���/"�/�� ��#6��2� 
"��' ����2�����"�4 ������0## (XANES) � �'�� ����#���#4 ��#�0� # ����#' [ 42, 43 ]. T��� 
��������� #���������#� LIII-"��' ��2��;��#', ��'�����2� � ����)���$# !��"������ #� 2�/��"�-
2� 2	3/2-/����' #���� ����#' # ��#�0� � ����#&��) ������') �"#����#' �� ����"���6�;#� ��-
���������� /����# !���2##. ��' #���� Tl3+(5d106s0) � Tl2O3 # ��' #���� Pb4+(5d106s0) � PbO2 ��-
$�$ �#6�#$ ������������$ /�����$ '��'���' 6s1/2. \�� ����&���, &�� ��#6�#4 LIII-"��4 ����-
2�����"�4 ������0## � !�#) ����#���#') �/��� ��������������% ���/6�����$ ����)���$ !��"-
������ #� 2	3/2-/����' �� �����������/7 6s1/2-���#���%. �&��#��� ��"6�, &�� ��' #���� 
Tl+(5d106s2) # Pb2+(5d106s2), � "�����) 6s1/2-���#���% ��������, ��#6�#4 LIII-"��4 ����2�����"�4 
������0## $�6�� ���% ��'��� ���%"� � ���/6�����$# ����)���$# !��"������ #� 2	3/2-/����' 
�� ��#6�4G#4 ����� ����������4 6s1/2-���#���# �/���4 /�����% 6	1/2. *���)�� 2	3/2—6s1/2 '�-
�'���' �����G����$, ��2�� "�" ����)�� 2	3/2—6	1/2 �����G�� ���%"� �� ��/������$/ "�������-
$/ &#��/ (�j = �1), �� �����;�� �� ����#�/ �#���%��) ����)���� �l = �1. ���$�6��, &�� ��#-
&#��4 ��'�#' �����2� ������� � ����$���#���$�) �#���$�) '��'���' ��#'�#� ��#�-���#���%��-
2� ���#$���4���#'. 

�� �#�. 8, 
 # � �#���, &�� ��' Tl2O3 # PbO2 ����7��7��' �����G����� !��"������� �#-
���%��� ����)��� 2	3/2 � 6s1/2, � ��"6� ������/7;#� ����)��� �� ����� ����"���6�;#� 
/����# — 6	1/2 # �.�. � �/�%(��� ����#' 2Tl� SO4 # � ����#���## Pb2+FCl, "�" # �6#�����% ��' 
����#���#4 �� ��	��(���%��&� 
&��#!�� 6s2 ����$#, ��# �����4 !���2## �� ����2#���#��-
���� �#"�"#) �����������4 � ���/"�/�� ��#6��2� "��' ����2�����"�4 ������0##, ���"��%"/ 
6s1/2-���#���# #���� Tl+ # Pb2+ ��������. � �� 6� ���$', "�" � �-, ��" # � �-PbO ��# !���2## 
13,025 "!� ����7�����' ����2�����"�' ������0#', ����������/7;�' ����)���$ 2	3/2 � 6s1/2, 
��# !��$ �� #�����#�����% �#G% ���2"� ��#6��� �� ����G��#7 " #�����#�����# ��"�2� 6� ��-
��)��� � PbO2. �����4 (�"� ��/6#� "�&��������$, �� ��'$�$ �������6���#�$ �$�G����2� 
)���"���� $���"/�'���) ���#����4 �����������) ��� 6s2-!��"������ "�" � �-, ��" # � �-PbO.  

��' �-TlF ���/&��� ���"��%"� $���� &��"�� ���'����#� �/;��������#' ����)���� 2	3/2 � 
� 6s1/2 (�$. �#�. 8, 
). ����"� '���� ���#&#� ���"��� �-TlF �� ���"��� Tl2SO4 ������'�� ��'��-
���% !�� ���#&#� � ����)���$# 2	3/2 � 6s1/2. P���/6#���� ��#$��#' ��"6� ��� (�"�, &�� ���"- 
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���. 8. ������ ���#������� "�#��) ��#6��2� "��' ����2�����"�2� ��2��;��#' (XANES-���"���) � ��- 
 ��#���#') ����#' (
, /0(Tl) = 12,657 "!�), ��#�0� (�, /0(Pb) = 13,034 "!�) # �#�$/�� (�, /0(Bi) = 13,418 "!�) 

 
����%��� ������ ����)���� 2	3/2 � 6s1/2 ��' �-PbO # �-PbO ���%$� �����&#���%�� ���#&�7��' 
��/2 �� ��/2�. ��6�� ��������2��% ��!��$/, &�� ��#'�#� �/;��������) #�$����#4 "��(#2/-
��0## "����#��0#����) ���#!���� # ���#�0## ������'�#4 Pb—O � �-PbO # �-PbO �� '��'���' 
��G�7;#$ (�"����$, �������'7;#$ �$�G����4 )���"��� ���#����4 �����������) ��� 6s2-
!��"������. *������� ����)��� ����7���#�% ��"6� # � ��/2#) �"�#��) �'6���) $������� 
(�$. �#�. 8, �).  

����#"�����#� ���$��%��4 ����2�����"�4 ������0## # ����)���� 2	3/2 � 6s1/2 ��' #����  
� !��"������$# "��(#2/��0#'$# 5d106s2 /"������� �� �/;��������� #�$����#� !��"������2� 
������#' !�#) #���� � �"�#��), ��/����������, ����#$��, ���������#�$ )#$#&��"#) ��'��4. 
����"� ������#�G#��' �����%��� ������ ���&��� �������) ��'��4 �� �����/6#�# [ 44, 45 ]. 
��%������#���4 $�)��#�$ #�$����#' !��"������2� ������#' #���� Pb2+# Bi3+ $�6�� ���% ��'-
��� � "���&��4 ����'�����%7 �/����#�����#' 6s2-!��"������ �"���% �����0#��%��4 ���%��  
# � (��$#�����#�$ �#��/��%��2� /����' !���2## [ 42 ]. 

��&&�� 205Tl, 207Pb ��� $!��('�$��!��. ��#'�#� ���G�#) !��"������ �(��#&��"#-�#$-
$���#&��) ns2-���#����4 �� )#$#&��"#� ���#2# <��, "�" ����#��, '��'���' �/;��������$ 
�#G% ��' ����#���#4 � ��$����$ �"����$ "���������4 �������'7;�4 )#$#&��"�4 ��'�#, &�� 
��'�������' � �"����$ sp-2#��#�#��0## � �����$ ��#��#6��## (���$�6�� # ����� ����"#4 )�-
��"��� 2#��#�#��0##). �� ������/;�2� #���6��#' ����/��, &�� 2#��#���4 )���"��� ���#����4 
�����������) 6s2-!��"������) ��� #���� Tl+ # Pb2+ ��"6� ���6�� ��/�����#���% �"��� # � )#-
$#&��"#� ���#2# <��. *������6���#�$ !��2� ������ ��/6�� ������ 205Tl, 207Pb <�� ���"���-
�"��## �'�� ����#���#4 [ 46—48 ], &���% #� "�����) ������������ �� �#�. 9. 

*������������� �� �#�. 9 �#�2��$$� �������6��7� ���/�%���� XANES ���"����"��##,  
� ����������## � "�����$# $���"/�'���� ���#���# �����������) 6s2-!��"������) ��� #���� 
Tl+ � �-TlF # Pb2+ � �-PbO # �-PbO ���'� 2#��#���4 )���"���. ����7�����' �#�%��� ��"����-
�#� #��������) )#$#&��"#) ���#2�� � ������/ �����2� ���' �� �������#7 � �����2#&��$# 
���#2�$# � �����%��) ����#���#') #���� ����#' # ��#�0�, � "�����) �����������' ���� 6s2 �� 
'��'���' ��	��(���%��&� 
&��#�'. ��6�� ��$��#�%, &�� �����#���%��' ���#&#�� ���#2�� 
<�� 207Pb � �-PbO # �-PbO ��#$���� � 2 ���� �����G��� �����#���%�/7 ���#&#�/ ���#2�� 
<�� 205Tl � �-TlF. �����4 (�"� $�6�� ��'�����% � ����� ����"�4 ������%7 ��#$��# 6p-���#-
����4 � 2#��#���� ���#���# �����������) !��"������) 6s2-��� � �"�#��) ��#�0�, &�� ��2���/-
���' � ���/�%����$# XANES ���"����"��## ��# ����#�� "�&����� �����G������# ����)���� 
2	3/2 � 6s1/2 � �-, �-PbO # �-TlF. 

	�"#$ ������$, 2#��#���4 )���"��� ���	��(���%��&� 
&��#!(� �����������) !��"-
������) ��� 6s2 �������6�����' ���"����%��$# $�����$#.  
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���. 9. �#�2��$$� ���#�#$���# #��������2� )#$#&��"�2� ���#2� (�) <�� 207Pb �� #������# )#$#&��"�4 
��'�# Pb—X (� /"����� �����#���%�� Pb(NO3)2) (
); �����2#&��' �#�2��$$� ��' 2���2��#��� Tl (� /"���- 
                                                                   �� �����#���%�� TlNO3) (�) 

 
����+�3�4$(��% $(�'��*�+�#�$�� ��(��&�* &�!�3���&&�* )���('�&&�* !�' !� 3�&-

&�+ ����1�(��2&�4 $!��('�$��!�� � ��� 207Pb � �-Pb� � �-Pb�. \"����#$�����%��$ 
��#�����%����$ ���#&#' ��'$�2� ���#$���4���#' "��#���� Pb2+—Pb2+, "������ )���"���#�/-
7��' ��	��(���%��&� 
&��#!�� �����������$# ����$# � �-Pb� # �-Pb�, '��'7��' ������ 
"��������%��4 ���"����"��## [ 49 ]. ������$ ���$��%��-"����#�����2� ����#�� �����) "���-
�����%��4 ���"����"��## ��' ��#6�4G�2� �"�/6��#' #���� ��#�0� [ 49 ] ���# ��4���� �#��-
��� "�������� f (Pb—O) # f (Pb—Pb), �����';#��' " ���#$���4���#'$ #���� Pb2+ � ��#6�4G#-
$# �����'$# � "����#��0#����) �(���) #���� ��#�0� (����. 5). ��6�� �#���%, &�� �#����� 
"�������� ���#$���4���#' #���� Pb2+…Pb2+, �������6����) � ������#) ���'), �� ����� �/�7, 
� #) ���#&#�� ��2� 6� ���'�"�, &�� # �#����� "�������� ���/��#$���"/�'���)� "������#4 
Pb—O. ��' �������#' � ��4 6� ����. 5 ��#������ ���&��#' ����$����� )(Pb—O) # )(Pb—Pb), 
)���"���#�/7;#) ��#������#7 )#$#&��"�2� ���#2� '��� 207Pb � "����#��0#����) ���#!���) 
#���� Pb2+ � �-Pb� # �-Pb� �� ���������#'$ Pb—O # Pb—Pb, ����&#�����) �� �������## 
�����) <�� 207Pb [ 46, 47 ]. 
�" $�6�� �#���% #� ����. 5, ��' �"�#��� ��#�0� #$��� $���� )�-
��G�' "�����'0#' �����#�#$�) �����) <�� # "��������%��4 ���"����"��##. ��)��#�$ ���-
�#"�����#' �������4 "�����'0## ��/������� ��$, &�� "�" �"���� � ��#������#7 )#$#&��"#) 
���#2��, ��" # �#����� "�������� ���#$���4���#4 Pb—O # Pb—Pb � ���&#���%��4 ������# ��-
�����'7��' ����"�����#�$ ���$��) ���#����4.  

����/�� ��$��#�%, &�� ���#$���4���#' Pb—Pb, �����';#��' " ���$�$ ��#�0� ������#) 
���/"�/���) ����� �-PbO # �-Pb�, )���"���#�/7��' ��"#$# 6� ����$����$# �#����) "������� 
f i(Pb—Pbi), "�" # f i(Pb—�i). T��%G�' ���#&#�� �#����) "������� $�6������2� ���#$���4���#'  
 

	 � � � # 0 �  5  

�
	
��	! A, ����%�##!� �: �
##!( <�� 207Pb, � :#
%�#�� �����!( &�#�
# f, ����%�##!(  
�: �
##!( &����
���#�' ���&	��&����, ��� ���:�' Pb—O � Pb—Pb � ���( ������&
<��( PbO  

����#���#� ��'�% d, Å f , N/�$ A, ppm ����#���#� ��'�% d, Å f , N/�$ A, ppm 

�-PbO Pb—O 2,31 0,55 1335(4) �-PbO Pb—O 2,49 0,31   650(2)
��/��# ���' Pb—Pb 3,96 0,0  0 $�6�/ 0���&"�$# Pb—Pb 3,47 0,10 — 

�-PbO Pb—O 4,32 0,0  0  Pb—Pb 3,80 0,30 — 
$�6�/ ���'$# Pb—Pb 3,87 0,4 1335(4) �-PbO Pb—Pb 3,97 0,62  2500(2)

�-PbO Pb—O 2,21 0,86 2160 $�6�/ ���'$# Pb—Pb 4,19 0,30  1940 
��/��# 0���&�" Pb—O 2,22 0,86 2460      

 Pb—Pb 3,86 — —      
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Pb—Pb � ��/) $��#(#"�0#') PbO "�����#�/�� � #) ���$��%�� �#�"#$# ���&��#'$# "�!((#0#-
����� �������2� ���G#���#' � ���������## �������#"/�'��� ���'$ [ 49, 50 ]. ��' ���#���) 
����#���#4, ����#$�� �#�� 2��(#��, '��'���' ����#��$, &�� � ���������##, �������#"/�'���$ 
���'$, "�!((#0#��� �������2� ���G#���#' ���$��%�� ���#" �� �������#7 � "�!((#0#����$# 
�������2� ���G#���#' � ���������#') ����% �����. *��"��%"/ ��' ���#���) �"�#��� ��#�0� 
������ ����#�� ���/G����' [ 39 ], �� ���7�� ����/�� �����, &�� �#�� �0�����#' ����� � �-PbO 
# �-PbO ���6�� ���% ��2� 6� ���'�"�, &�� # ��/��#������� �#�� ���#$���4���#4 Pb—O, &�� 
��)��#��' � �����$ ��2���## � ���/�%����$# ���$��%��-"����#�����2� ����#�� �����) "���-
�����%��4 ���"����"��## [ 49 ] # ���/�%����$# ����#�� ��#������## $�2�#���2� !"���#�����#' 
'��� ��#�0� [ 46, 47 ].  


�����'0#' �����) ��/) �����#�#$�) $����#" "��#&��������4 �0��"# $�6���$��) ���#-
$���4���#4 � "�#������ �������6���� �������������% ���/&����) ������� � ��'�/7;�$ 
���#$���4���## $�6�/ "��#���$# Pb2+…Pb2+, "������ )���"���#�/7��' ��	��(���%��&� 
&-
��#!�� ����$# 6s2.  

���&��&���&�� 3�-* !���+�'/&�* +�3�/���5�4 TlF � PbO. ��)��' #� ���/�%����� 
����������2� ����#��, $�6�� ��"�7&#�%, &�� �#$$���#' "����#��0#����4 �(��� #���� Tl+  
# Pb2+ )���"���#�/���' ���#���%��4 ��/���4&#����%7, ���# � "�&����� �#2����� ������������ 
��#��� F- # �2- ��������������. *�#&#��4 ��/���4&#����# '��'���' ���$��#�����#� !��"���-
�� #� �������2� �����'�#' 6s1/2 � ����/6������ 6	3/2, "������ ��/�������� !��"�������#&��"#$ 
����$, ��������$�$ �#�%��$# �"#��#���'$#, ��"#$# "�" "#������ # (���. *�# !��$ � /&���$ 
��#�-���#���%��2� ���#$���4���#' ���$�6�� ��� ���#���� #�"�6��#' "����#��0#����4 �(�-
�� — �#�� ���'�/��4, �#�� ���7��/��4 �"��!��. � �����$ ��/&�� �#6�#$ �"�6���' /�����% 
6	3/2 (m = 1/2), � �� �����$ — 6	3/2 (m = 3/2) (�$. �#�. 2 # 3).  

*����4 ���#��� #�"�6��#' (#�)����4 ��G��"# CsCl) "����#��0#����4 �(��� Tl+ � (��$� 
���'�/��2� �"��!��� ��#���#� " ����%�� ����7���$�4 ���/"�/�� �-TlF (�#�. 10). 
����#��0#' 
"��#���� � $��#(#"�0## �-TlF, � ��#�0#�� $�6�� ����$���#���%�' "�" #�"�6����4 ���#��� 
���7��/��2� �"��!��� � ��/$' �#�%�� ��0������#$$���#&��$# �$�;��#'$# 0������%��2�  
#��� Tl+. �����' ����������% $�6�� ���% ��'���� � ��$, &�� ����#"�7;�� ��# ��"�$ �������- 
 

6��## !��"��#&��"�� ���� (�������� � ��/-
&�� #���� (���� # "#�������) !((�"�#��� 
����$�G#���� �������� 6s1/2 # ����/6������ 
6	3/2 (m = 3/2) �����'�#' #���� Tl+, � ��2��-
�## � ����#�4 !((�"�� ����"�.  


�" # � ����$�������$ ��G� ��/&�� TlF, 
��' PbO ���$�6�� ��� �������) �#�� #�"�-
6��#' "����#��0#����4 �(��� — �#�� ��-
�'�/��4, �#�� ���7��/��4 �"��!��. 
����#-
��0#' "��#���� � �-PbO, � ��#�0#��, $�6�� 
����$���#���%�' "�" ���#��� ���7��/��2� 
�"��!��� � �#�%�� ��0������#$$���#&��$ 
�������6��#�$ 0������%��2� #���. ��' �-
PbO �)�$� #�"�6��#' ���/"�/�� ����� ���6-
��', ���"��%"/ � �2� ���/"�/�� "�6��4 ���-
��4 ���/"�/���4 ���4 (#�)����4 ��G��"# 
NaCl) ���#�/� �� ������#���. �$�;��#�  
#��� Pb2+ #� 0����� "������� ����% ��# � ��#- 
 

���. 10. �)�$� ���/"�/���) #�"�6��#4, ��#���'-
;#) " ����#"�����#7 �����2����%��4 (
) # ��$-
�#&��"�4 $��#(#"�0#4 (� ) ��' (���#���2� ���- 
            �#' (����)/) # �"�#�� ��#�0� (��#�/) 
 

 



�.+. 
�P����, �.�. �Q��
��, �.�. ��R*
��  266 

���#� " "��������-�#��$#���%��4 (��0������#$$���#&��4) ���/"�/�� �-PbO � ���������$ 
(��2$����$ [PbO4]. �����' ����������% $�6�� ���% ��'���� � ��$, &�� ����#"�7;�� ��# ��"�$ 
�������6��## !��"��#&��"�� ���� ��"6� !((�"�#��� ����$�G#���� �������� 6s # ����/6���-
��� 6p-�����'�#' #���� Pb2+. ��$��#$, &�� ����$���� "�#�����#&��"#) ��G���" �- # �-$��#-
(#"�0#4 "�" TlF, ��" # PbO "�����#�/7� � #���4 ����'�/��) � # ��6���)� sp-2#��#��� 
(�$. �#�. 10).  

	�"#$ ������$, $�6�� ����2��%, &�� ��#�-���#���%��� ���#$���4���#� � �'6���) ���$�) 
$������, ��"#) "�" Tl # Pb, ��# ���#&## � #) "����#��0#����$ �"�/6��## #���� �#�%��) 
�"#��#����4 (��"#) "�" ���$� "#������� # (����), �������������� ����#"�����#7 sp-2#��#-
���, )���"��� $�6$���"/�'���) ���#$���4���#4 "�����) ���#� ��'�/7;#4 )���"���. ��$�-
�#$, &�� ���$�, )���"���#�/7;#��' $��%G#$# �"#��#���%��$# ���4����$# �� �������#7  
� ���$�$# "#������� # (���� � "�#������), $�2/� �� ������% !((�"� ���$��#�����#' !��"����� 
#� �������2� �����'�#' 6s1/2 � ����/6������ 6	3/2. \�#$ $�6�� ��d'��#�%, ��&�$/ #�"�6����� 
���/"�/�� �� �����/7��' � 2���2��#��) ����#' # )��%"�2��#��) ��#�0�.  

�����2#&��� #���������#' ���# ��������� # ��' ��/2#) ����#���#4, �������4 ��������-
��%7 "�����) '��'���% �����/6��#� ��'�/7;�2� ���#$���4���#' sp-2#��#��� [ 14 ]. 

����+�3�4$(��% Pb2+—Pb2+ � $��&5���+ $-'��� Pb3O4. ���/"�/�� �/�#"� �����#��'  
" �����2����%��4 �#�2��##, ��. 2�. P42/mbc, a = 8,82, c = 6,59 Å [ 51 ]. ���#� ���/"�/�� (��$#-
�/7� 0���&"# �"��!���� Pb4+O6, ��&�������) ����#����6�;#$# �����$#; !�# 0���&"# ��'���� 
��/2 � ��/2�$ ���$�$# Pb2+, "����#�#�/�$�$# ���$' ���$�$# "#������� #� �"��!���� Pb4+O6 
(�#�. 11). *��� "��#���� Pb2+—Pb2+ (��$#�/7� ����% ��# �#$$���## C42 �"�����0�, ��������-
��4 ��	��(���%��&� 
&��#!�� �����������$# !��"������$# ����$# #���� ��#�0�. ���-
��4 #������ �������� $�)��#�$ ���#$���4���#' $�6�/ "��#���$# Pb2+ # ���% 6s2-���������-
��) ��� #���� Pb(II) � !��$ ���#$���4���##.  

�#�2��$$� ���#�#$���# #��������2� )#$#&��"�2� ���#2� (�) <�� 207Pb �� #������# )#$#-
&��"�4 ��'�# Pb—X (�$. �#�. 11), "�" # ��' PbO (�$. �#�. 9), ��$�����#�/�� ���#&#� 2#��#���-
2� )���"���� ��	��(���%��&� 
&��#!( ��� 6s2 �� #���) Pb2+ [ 47, 52 ], &�� ��"6� �������6��-
���' �����$# XANES ���"����"��## [ 53 ]. 

�� �#�. 12 ������������ "���� �����������#' (/�"0## !��"������4 ��"��#��0## $���"/-
�'���2� "������� #� ���/"�/�� Pb3O4, ����&#�����4 �� ������ DFT-����#�� �2� !��"������2� 
������#'. ��6�� ��$��#�%, &�� ������# $�"�#$��%��4 ��"��#��0## �����������) !��"����-
��) 6s2-��� ��/) #���� Pb2+ �������6��� � ���������#') �#���"��#� /2��� �1—Pb—�1. �$�-
��� � ��$ �#���, &�� ������% ����"���#' (/�"0#4 !��"������4 ��"��#��0## 6s2-!��"������ ���  
 

 
 

���. 11. ���/"�/�� Pb3O4 (�#� ����% 001) (
); �#�2��$$� ���#�#$���# #��������2� )#$#&��"�2�  
���#2� (�) <�� 207Pb �� #������# )#$#&��"�4 ��'�# Pb—X (� /"����� �����#���%�� Pb(NO3)2) (�) 
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	 � � � # 0 �  6  

�
	
��	! A, ����%�##!� �: �
##!(  
<�� 207Pb, � :#
%�#�� �����!( &�#�
# f,  

����%�##!� �: �
##!( &����
���#�'  
���&	��&����, ��� ���:�'  

Pb—O � Pb—Pb � Pb3O4 

��'�% Pb—O1 Pb—O2 Pb—Pb 

d, Å 2,21 (�2) 2,32 3,80 
f , N/�$ 0,70 0,50 0,30 
A, ppm 2960 2960 2650 

 
#���� Pb2+ 0����#������ �����#���%�� 
�#�## ��'�# Pb2+—Pb2+. ����#� ������-
�����#' (/�"0## !��"������4 ��"��#��-
0## ������'�� ����0##�����% /"�����/7 
������% ����"���#' � ���#&#�$ ��'$�2� ���#$���4���#' $�6�/ #���$# Pb(II) [ 13 ]. 

\"����#$�����%��$ ��#�����%����$ ���#&#' ��'$�2� ���#$���4���#' Pb2+—Pb2+ '��'7�-
�' ��"6� ������ "��������%��4 ���"����"��## �/�#"� [ 49 ]. T��# ��4���� �#����� "�������� 
f(Pb—O) # f(Pb—Pb), �����';#��' " ���#$���4���#'$ #���� Pb2+ � ��#6�4G#$# �����'$# � 
"����#��0#����4 �(��� #��� ��#�0� (����. 6). ��' �������#' � ��4 6� ����#0� ��#������ ��-
��$���� )(Pb—O) # )(Pb—Pb), )���"���#�/7;#� ��#������#7 )#$#&��"�2� ���#2� '��� 207Pb 
� "����#��0#����$ ���#!��� #���� Pb2+ �� �����$ <�� [ 47, 52 ].  


�����'0#' �����) ��/) �����#�#$�) $����#" "��#&��������4 �0��"# $�6���$��) ���#-
$���4���#4 � "�#������ Pb3O4, ��" 6� "�" # � PbO, �������6���� �������������% ���/&����) 
�������. 
��$� ��2�, ���/&����� �����#���%�� ���%G�� ���&��#� "�������� A(Pb—Pb) /"���-
���� �� �/;��������#� ���/����) #���2����� ����"�����#' $�6�/ "��#���$# ��#�0�, &�� ��-
2���/���' � �����$# (/�"0## ��"��#��0## !��"������4 ��������# (�$. �#�. 12).  

��1'�3&�4 *�'��(�' ��������	�
���� ������� 5s2-)���('�&&�* !�' � !�'�(���--
'�(� ���2. 
�#�����#&��"�' ���/"�/�� �-TeO2 (�����2����%��4, ��. 2�. P41212, a = 4,812, 
c = 7,615 Å, Z = 4 [ 54 ]) �����#��' " #�"�6����$/ ���/"�/���$/ �#�/ �/�#��. *����G��"� "�-
�#���� � �-TeO2 ��d�$��-0����#�������', �6���' � ����G��## �/
 � 0,84, ��#&�$ ���$� Te 
���2"� �$�;��� � &�������) ���4 (� ���������#') [110] # [11 0]) � &������ &�����)"������ 
���#0## �� ��') �����2� ���'�"�. T�#6�4G�� �"�/6��#� Te �������'7� ��� ���$� "#������� 
�1 �� ������'�#') 1,903 Å, � /2��$ $�6�/ ��'�'$# ��1—Te—�1 = 102,0� (�#�. 13). R;� ��� 
���$� "#������� ������#) $���"/� TeO2 �������6��� �� ������'�#') 2,082 Å (/2�� �2—Te—
�2 ����� 168,5�), ��#&�$ �#���"��#�� !�#) /2��� ��' ��/) ���#0#4 Te ��������%�� [110], ����-
���������� ��' ��/) ��/2#) — ��������%�� [110] (�$. �#�. 13). 

��' /��&���#' ��#'�#' "�#�����#&��"#) !((�"��� �� ����������/7 5s2-���/ ���� �����-
���� #���������#� $�����$ 125	� <�� $���"�#������ ��������/�#�� [ 55, 56 ]. �2����� ���#-
�#$���# ���"���� 125	� <�� $���"�#������ ��������/�#�� ������������ �� �#�. 13. ����#� 
!�#) ���"���� ��# �����������## �� ���/"�/��4 ��"����, &�� #$����' �����&��� ��#'�#� "�#-
�����#&��"�2� ���#$���4���#' �� ��������������/7 ��#����0#7 !��"������4 ��������# ��-
���������4 5s2-!��"������4 ���� $���"/� 	��2 � ��������/�#��. 	�"�� ���#$���4���#� $�6�� 
���% ��'���� � ��/$' ������#$# ���$�$# ����/�� �� ������'�#') d(	�—	�) = 4,07 Å, ���'�#�  
� "�����$# ��"����� �/�"�#��$ �� �#�. 13. 


�" # � ��#�����) ��G� XANES ���"���) ����#���#4 ��#�0� # ����#', ��#6�#4 "��4 
����2�����"�2� ��2��;��#' ���$�� Te(LIII) ��'��� � ����/6���#�$ !��"������) ����)���� #� 
2�/��"#) /�����4 Te(2p3/2) �� ����"���6�;#� ������������� ���#���# s- # d-�#�� [ 57 ]. �� 
�������������) ���"���), "�" # ��' �'�� ���/6���G#)�' ��G� XANES ���"���� ����#���#4 
����#' # ��#�0�, &��"� �#��� �����#" (��# !���2## 4348 !�), �����';#4�' " �����G����$ ��- 
 

 
���. 12. 
������ [Pb2+]2O8 � ���/"�/�� �/�#"� � ����"-
0## ����% ��# [001] (
); "���� �����������#' (/�"0## 
!��"������4 ��"��#��0## !��2� "������� � ���/"�/�� 
                                         Pb3O4 (� ) 
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���. 13. \��$�������' '&�4"� ���/"�/�� ��������/�#�� �-TeO2 (
); ���#' #� 25 ���"���� <�� 125Te $�-
��"�#������ ��������/�#�� �-TeO2 (�� = 126,387 �+0, T = 290 K), ���/&����) ��# 360�-�$ ���;��## 
�����0� ��"�/2 ��# [1 1 0] � G�2�$ 15�. �#�##, ����#�'7;#� �#2���� <��, ����������/7� /2����$ ��-
�#�#$���'$ )#$#&��"#) ���#2�� <��, ��#�����$�) �������$# �����2� ���2�. ���"�� <�� 125Te ����G-
"� TeO2 — ����)/. *� 2��#������#: ���&��#' )#$#&��"#) ���#2�� <�� 125Te �����#���%�� 	�(��3)2 (�);  
                 XANES ���"��� 	�(LIII) "��' ����2�����"�2� ��2��;��#' � �-TeO2 # Tl2TeO3 (�) [ 57 ] 

 
��)���$ 	�(2p3/2 � 5s1/2). ����"� ��' ��������) #���� 	�4+ �������� ����)��� �� $�2/� ���-
�#�����%�', ���"��%"/ !��"������' "��(#2/��0#' !��2� #��� 5s2. ���������#� $���"/�'���) 
���#����4 	��2, �"�7&�7;#) ���$��� ���#���# 	�(5s1/2), 	�(5	1/2) # �(	1/2), ������'�� ��d'�-
�#�% ����#"�����#� ���/����4 ��������# �����'�#4 ���#����4 5s1/2 � 	��2 � �����4 �����2##  
� 6s1/2-�����'�#'$# � $���"�#��) ��#�0� # (���#�� ����#'.  

�������J�	
�� 	��<	��� PbO2 

��� �������������� �"�#�� p-!��$����� V ���#���, )���"���#�/�$�� !��"������4 "��-
(#2/��0#�4 ���G��2� ���' 4d 10 (In2O3, SnO2, Sb2O5), — �#!��"��#"#, ��2�� "�" #) �����2# 
Tl2O3, PbO2, Bi2O5 — ����#���#' � $�����#&��"#$# ���4����$# [ 58—60 ]. �� �����$ ��/&�� 
!��"������' "��(#2/��0#' ���G��2� ���' "��#���� Tl3+, Pb4+, Bi5+ — 5d10. ��6�� ��������-
2��%, &�� � !��$ ��/&�� ���#$���4���#� #���� ��/;�����'���' � /&���#�$ !��"������ ���G��2� 
���', ��' "�����2� $�2/� �"����%�' �/;��������$# ���'�#�#���"#� !((�"�� "�" �"��'����, 
��'������ � ���#6��#�$ !���2## ��"�����4 6s-���#���#, ��" # ����G��#' !���2## ��������-
��) 5d10-/�����4 �� �&�� ��#�-���#���%��2� ���;�����#' (�$. �#�. 3). 

��� 207Pb � PbO2. ���"��� <�� 207Pb � �-PbO2 �$�;��� � ������/ ����� �#�"#) $�2�#�-
��) ����4 * �����#���%�� ���&��#' ���' *0, � "�����$ ����7�����' �#2��� <�� 207Pb � ����-
��$ �#����� ��#�0� Pb(NO3)2 (�#�. 14). ���#&#�� �$�;��#' (*—*0) ����������/�� ��"�����$/ 
������#���%��$/ $�2�#���$/ ���7, �����#$�$/ �� '���) 207Pb � �����$ �����0�. ��"��%��� 
$�2�#���� ���� #�$��'���' ������0#����%�� ��#��6����$/ ���G��$/ ���7 *, ��!��$/ �2� 
$�6�� �)���"���#�����% ���&��#�$ �����#���%��4 ���#&#�� ���#2� ���G#�� �#2���� <�� (%): 
� = (*—*�) /*�. � ���/�%���� #�$����#4 ��' ���/&����) ���"���� <�� ���� ��4���� � = 
= –(0,850 � 0,002) % (��# 290 K) # � = –(0,904 � 0,002) % (��# 20 K). *��/&����� ���&��#' 
���#2�� �(�-PbO2) ������$� ��)��'��' ��� �������� G"��� )#$#&��"#) ���#2�� ���"���� <�� 
207Pb ��' #���� Pb4+ � ����#���#') Pb(IV), � ��$ &#��� � �#!��"��#&��"#) �"�#��) Pb3O4 (� = 
= –0,240 %); Ba2PbO4 (� = –0,215 %); Sr2PbO4 (� = –0,235 %). � ��/2�4 �������, ���/&����� 
���&��#' �(�-PbO2) ��#�"# " #�$������$/ ����� ���&��#7 � = –0,82 % ��' $�����#&��"�2� ��-
����"#�� BaPbO3, � ��"6� " ���&��#7 � = –1,345 % (��# 100 K), #�$������$/ ��' ������"#��- 
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���. 14. ���"��� <�� 207Pb � PbO2 ��# �����) ��$�����/��) (
); ���0#��%��� ��������# �����'�#4 
PbO2: 6#���' �#�#' — Pb (5d, 6s, 6p); ���"�' �#�#' — O (2s, 2p); �� �����"� — ��������% �����'�#4  
                                                               PbO2 ���#�# !���2## N��$# (� ) 

 
�������2� ����)�������#"� Ba(Pb0,85Bi0,15)O3 [ 61 ]. 	�"#$ ������$, �/�' �� ���#&#�� ���#2�� 
�#�����4 �#�"�#� ��#�0� �-PbO2 ��"6� �����#��' " &#��/ �"#���� � ����6����$# $�����#&�-
�"#$# ���4����$#, ��' "�����) ����#"�����#� ���������) ��"��%��) $�2�#���) ����4 # ��'-
�����) � �#$# ���#2�� ���"���� <�� ��/�������� ��4����"#$ $�)��#�$�$.  

����('�&&�� $('��&��. ;�&&�� '�$#�(�. � ���/�%���� ���&���� � #����%�����#�$ ����-
�'�#�#���"#) ���#����4 ���� ���/&��� �#�#&��' ��' �#!��"��#"�� �����' ���/"�/�� � G#�#-
��4 �����;����4 ���� 2,72 !�. *�# �"�7&��## � ���&�� ���'�#�#���"#) �������" (�"��'���� 
!((�"�� # ��#�-���#���%��� ���#$���4���#�) /�����% N��$# �"�����' �������6����$ ��/��# 
����������4 ����, �(��$#�������4 2�����$ ������$ 2p-�����'�#'$# �2– (�$. �#�. 14). *�# 
!��$ ��������% �����'�#4 �� /����� N��$#, ������������' �� ����#"�����#� ��4����"�2� ���#-
2�, ������� 2�����$ ������$ 2p-�����'�#'$# ��#���� �2–. 	�"#$ ������$, ���/�%���� ���&��� 
�����4 ���/"�/�� PbO2 $�2/� ���% ��2�������� � �����$# #�$����#4 ��#����"#) ���#2�� 
���"���� <�� 207Pb ���%"� ��# /&��� ���'�#�#���"#) �������".  

����#� ���/&����) �����) ������'�� ���'��#�% (#�#&��"#4 $�)��#�$ ����#"�����#' $�-
����#&��"#) ���4��� � PbO2 �� �&�� ���'�#�#���"#) �������". �������4 �"��� ����'� ���'�#-
�#���"#� !((�"�� ���#6��#' !���2## 6s-�����'�#' #��� Pb4+ (�� 2,93 !�) # ����G��#' !���-
2## /�����4 ��#�-���#���%��2� �/����� 5d-�����'�#4: ��' 5d3/2 �� 2,33 # ��' 5d5/2 �� 5,14 !�. 
���7�� ����/��, &�� ���'�#�#���"#� ������"# ��#���'� " /$��%G��#7 (�� 8 !�) ���;�����#' 
$�6�/ ����������$ 5d 10-�����'�#�$ #���� Pb4+ # ��#6�4G#$ " ��$/ ������������$ 6s-���-
��'�#�$ !��2� #���. ���/�%����$ '��'���' ����#"�����#� �����2� ����"�����#' 5d- # 6s-���  
� "�#������ PbO2, &�� ���#6��� $�)��#�$ ����#"�����#' $�����#&��"#) ���4��� � �����4 �#�-
��$� ()���"���#�/�$�4 &����$ &#���$ !��"������ �� '&�4"/) � $�)��#�$�$ ����#"�����#' 
!�#) ���4��� � ;���&��-��$��%��) $������) [ 62 ]. ���'�#�#���"#� !((�"�� � $�����#&��"#) 
���4����) PbO2 �����#�#$� ���/6���#�% ��"6� � ������ [ 63 ]. 

	���-��8����9�� �;������<	���� � 8������� 
�����
	�� A3M2X9  

T#'������ "�$���"�� A3M2X9, 2�� A — ���$ ;���&��2� $������, M — ����)����4 !��-
$��� # X — ���$ 2���2���, '��'7��' "����#&��"#$# �#���$�$# ��' #���������#' ���#$���4��-
�#' ���$�� ����)����) $������� [ 64 ]. �� �#�. 15 ������������ ���&��#' $�6���$��) ���-
���'�#4 M—M � ���#�#$���# �� !��"������4 "��(#2/��0## ����)����2� $������ M3+ # �#�� 
2���2��� X [ 65 ]. 

	('-�(-'&�� $��4$(��. ���/"�/���4 ����������%7 �#'�����) "��������) ����#���#4 
A3M2X9 '��'���' ��, &�� $�6���$��� ������'�#' M—M �� ����������/7� ��#�0#��$ /��"��"#, 
#�)��';�4 #� !((�"�#���2� ���#/�� ���$��. ��' ���$�� $������� M3+ � !��"������$# "��- 
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���. 15. P��#�#$���% $�6���$��) ������'-
�#4 M—M � �#'�����) "��������) ����#��- 
                           �#') Cs3M2X9. 
�� �����"� ������������ ���/"�/�� "�#�������  
    A3M2X9 � ���������������4 2�/���4 P63/mmc 

 
(#2/��0#'$# 3d1, 3d2 # 3d3 ������'�#' 
M—M �����G�7� ����������/7;#� ���-
���'�#' $�6�/ #��!��"������$# ���$�-
$# #� &�������2� # ��6� �'��2� ���#���� 
(�$. �#�. 15). � ��/2�4 �������, � "�$-
���"��) [M2X9]3–, � "�����) #��� M3+ 
)���"���#�/7��' !��"������$# "��(#2/-
��0#'$# 4d0 # 4d6, ������'�#' M—M 
������)��'� �����2#&��� ������'�#' #� 
����%�2� ���#���. 	�$�����/���� #����-

�����#' ��"����#, &�� ��# ���#6��## ��$�����/�� ����7�����' /$��%G��#� ��d�$� !��$��-
�����4 '&�4"# # ���#�)��'� (������ ����)��� � #�$����#�$ $�2�#���) ���4��� "�$���"���) 
����#���#4 A3M2X9 [ 66 ]. 

��7&�(&�� $��4$(��. ��2�#���� ���4���� ����#���#4 A3M2X9 #�/&��#�% "�" !"����#-
$�����%��$#, ��" # ������#&��"#$# $�����$# # )���"���#�/7��' ����#&��$ �#��$ $�2���#�-
$� ��# ��#��"���$ ���'����$ �����'�## #, � ��"�����) ��/&�'), ��# ��#��"���4 !��"������4 
"��(#2/��0## ���$�� ����)����) $������� M3+ (����. 7) (�����4 ��#��" �����#���&�#"�� 
����������� � ������ [ 65 ]).  

����('�&&�� $('��&��. ���/"�/���� # $�2�#���� ���4���� !��2� "����� ����#���#4 
������� /�����% �#���$��#�#�����% # �)���"���#�����% ��# #���������## #) !��"������2� 
������#' � /&���$ ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#'. �"������%, &�� �������$ �����'�#�$ 
"�$���"��� [M2X9]3– '��'���' �����'�#� � �����$ ��#��$ S = 0, # $�2�#���� ���4���� ����#-
���#4 A3[M2X9] ���6�� ���'��'�% ����$�2���#�$ ���-N��"�. ����"� ��# �����������) /���-
�#'), � "�����) ��#�-���#���%��� ���#$���4���#� ������#��' �����&#���%��$, $�6�� ����#-
"��% ����$�2���#�$ 
7�#—��4��.  

�� �#�. 16 ������������ �)�$� �������6��#' !���2��#&��"#) /�����4 � "�$���"��) 
[M2X9]3–, ���/&����' � /&���$ �"��'���) ���'�#�#���"#) !((�"��� (SR) # � /&���$ ��#�-���#-
���%��2� ���#$���4���#' (SO). R��# SO ���#$���4���#� �� ����$���#���%, �� ��' "�$���"���  
� !��"������4 "��(#2/��0#�4 nd2 ���)�#4 ����������4 /�����% (�P��) '��'���' ��/"�����-
����6�����$ 1( ),E�  # ����#���#' � ��"#$# "�$���"��$# ���6�� ���'��'�% $�2�#���� ���4��-
��, ���&#�'7;#��' ��"��/ 
7�#—��4��. R��# SO /&#�����%, �� �� �&�� ��#�-���#���%��2� 
���#$���4���#' /�����% 1E�  ���;���'���' �� ��� /����' (E5/2 # E3/2), �P�� (E3/2) ������#��' 
 

	 � � � # 0 �  7  

������#�� �
$#�#�' ����	���%�����* � ���
�� &��#
#!( ����	
�	  
� #�&��	!( �����#�#��( A3M2X9 (A = K, Rb, Cs # X = C1, Br)  

����#���#� *������#� $�2�#���4 
�����##$&#����# ����#���#� *������#� $�2�#���4  

�����##$&#����# 

A3Ti2X9, Ti3+ (3d 1) 
� A3Nb2X9, Nb3+ (4d 2) �N 
A3V2X9, V3+ (3d 2) 
� A3Mo2X9, Mo3+ (4d 3) �N 
A3Cr2X9, Cr3+ (3d 3) 
� A3Ru2X9, Ru3+ (4d 5) �N 
  A3W2X9, W3+ (5d 3) �N 

 
 

 

* 
� — P�"�� 
7�#—��4��; �N — ���-(��"���"#4 ����$�2���#�$.  
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���. 16. �)�$� /�����4 !���2## ��' "�$���"��� [M2X9]3–, ����&#�����) ��� /&��� ��#�-���#���%��2� 
���#$���4���#' (SR) # � /&���$ ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#' (SO): !��"������� "��(#2/��0##  
                                                                          M3+ nd 2 (
) # nd 3 (�) 

 
������6�����$ # $�2�#���� ���4���� ���6�� ��������������% ����$�2���#�$/ ���-N��"�. 
���#&#�� ���;�����#' $�6�/ �P�� # ���� (�Eso) ���#�#� �� ���$� M: &�$ $��%G� "�����-
��� &#��� n, ��$ $��%G� �Eso (���� — �#6�4G�' ��������' $���"/�'���' ���#���%). � !��$ 
��/&�� $�6�� �6#���%, &�� ��' "�$���"��� � ��"#$# ���$�$#, "�" Ti, V, Cr (3d), 2�� ��#�-
���#���%��� ���#$���4���#� �����&#���%���, $�2�#���' �����##$&#����% ���6�� ���&#�'�%�' 
��"��/ 
7�#—��4��. \�� ��4���#���%�� ���#�)��#� � ����#���#') A3V2X9 [ 66 ] # ��"�����  
� �/��#"�0#') [ 65, 67, 68 ]. 

��' "�$���"��� � !��"������4 "��(#2/��0#�4 nd3 SO ���#$���4���#� ���;���'�� �P�� 
# ���� ��"6� �� ��� /����' (�$. �#�. 16). � !��$ ��/&�� ���#&#�� �Eso /$��%G����' � /���#-
&��#�$ "�������2� &#��� n. ��6�� �6#���%, &�� ��# �����������) /����#') ����#"��� ����-
���#� $�2�#���4 �����##$&#����# �� ��"��/ 
7�#—��4�� # ��' ����#���#4 � ���$�$# ����-
)����) $������� IV # V ���#���� [ 65 ]. 

;�
�LJ���� 

*���������� �.*. +��/��4 #���������#' ���G#�#�# ���#$��#� ���# ���'�#�#���"#) !(-
(�"���, ��'�����) �� ��#�-���#���%��$ ���#$���4���#�$ � )#$## ����#���#4 �'6���) $�-
������. �/;�������� ����$# '��'7��' ������, /"�����7;#� �� ��'�% ��#�-���#���%��2� 
���#$���4���#' � ��#����4 ���#$��(#�$�. �� ��$�2� ��������2� ���$��# �� /�������% ��d'�-
�#�%, ��&�$/ PbO �� "�#�����#�/���' � ������4 "/�#&��"�4 ���/"�/��, �� �����&����' � (��$� 
��/) ���#$��(��) $��#(#"�0#4 ����� �#�"�4 �#$$���##: �����2����%��4 $��#(#"�0## 
"�����2� 0���� �-PbO, #�������4 ��� ������#�$ 2���, # ��$�#&��"�4 $��#(#"�0## 6����2� 
0���� �-PbO, #�������4 ��� ������#�$ $���#"�� [ 69 ]. �����2#&��$ ������$ �"�#� �#�$/�� 
Bi2O3 �����&����' � ��#���� � (��$� ��/) $#������� ����#&��4 ���/"�/�� — �#�$#�� # �#�-
���#�� [ 69 ]; $���(���#� ����#' TlF ��"6� #$��� ��� $��#(#"�0##: �����2����%�/7 �-TlF  
# ��$�#&��"/7 �-TlF [ 70 ]. �����2#&��� ���#$��(��� $��#(#"�0## #������� # ��' #����-
������) �"�#��� !��$����� ������/;�2� �'�� *��#��#&��"�4 �#���$� � "��(#2/��0#�4 "�-
�#��� 5s2: SnO ("�����' # &����' (��$� Sb2O3 ($#������ �����$���#� # ������#�#�), TeO2 
(��$�#&��"#4 ����/�#� # �����2����%��4 ��������/�#�) [ 69 ]. �)������ �������#' ���/"�/��� 
����#&��), �� #��!��"������) �'��� ����#���#4 /"������� �� ��'�% ���#6��#' �#$$���##  
� (/���$�����%��$# ����������'$# ���#$���4���#' #����, ������7;#) ���G�#$# !��"����-
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��$# "��(#2/��0#'$# 5s2 # 6s2. �� ���) ��/&�') ��# ���$��%��) /����#') ���� #� ��/) (��$ 
'��'���' $�������#�%��4, �� ���/"�/���4 ����)�� $�6�/ �#$# �#�%�� ����/����. ����2� 2���-
�', /���4&#��� ���/;��������#� �����) ���#$��(��) $��#(#"�0#4 $�6�� /"������% �� #) 
���#$���/7 ��#���/, � &�������#, �� ���$�6��� �/;��������#� "��#��-"��#����) ��'��4, �� 
&�� /"�����7� ���"����%��� <�� # XANES $����� #���������#' [ 42, 43, 46—48, 52, 55, 
56, 71, 72 ]. ����/�� ��$��#�%, &�� ����� � �/;��������## "��#��-"��#����) ��'��4 � �����'-
;�� ���$' �����#�����' (�$., ����#$��, [ 73 ]). 

��'����� !((�"�� ��#�-���#���%��2� ���#$���4���#' � (��$#�����## ���/"�/�� # ���-
(��"���"�2� ����$�2���#�$� $���"/�'���) # "�$���"���) ����#���#4 2���2��#��� [ 23, 25, 
65, 68 ]. ���/6�����' !((�"� �����������4 !��"������4 ��������# � ���$�� $������ �� ���#-
(��#4��� ���$� # ��#'�#� �2� �� $�6$���"/�'���� ���#$���4���#' ���-��p-����%�� [ 28 ]. 

��&���� # ����"��&����� #���������#� �.*. +��/�� ��'���� � �����/6��#�$ � !"����#-
$����) (�/"�/�0#4 (#�#&��"�2� ��"//$�. �� ��������2��, &�� !�# (�/"�/�0## $�2/� ��#��-
�#�% " ������#���%��$/ $�)��#�$/ '�����4 ��#�-��G���&��4 ����"��0##, "�����4 $�6�� ��-
���/6#�% ���%"� ��# �&��% �#�"#) ��$�����/��). *�#$���$# ��' ���/6���#' '��'7��' ������ 
<�� ��#�-��G���&��4 ����"��0## '��� (���� � CaF2 [ 74, 75 ] # '��� ���$�� �������� $���"/� 
C6H12N2 � $�����-��2��#&��"�$ �������� Zn2(C8H4O4)2 �C6H12N2 [ 76—79 ]. 
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