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ÒÇÐË ÔÄâÊÂÐ Ô ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË ÂÕÑÏÑÄ, ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÑÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÇÆËÐËÙ ÆÑ ÔÑÕÇÐ Ë ÕÞÔâÚ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.1 ë 5

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÑÔÐÑÄÖ ÐÑÄÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ ì ÍÓËÑ-
ÐÂÐÑØËÏËË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÆÎâ ÍÓËÑÐÂÐÑØËÏËË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÓÂÊÏÇÓÐÞÇ à××ÇÍÕÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
ÑÕ ÚËÔÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ËØ ÂÕÑÏÑÄ.1 ¡ÕÑÏÞ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÒÑâÄ-
ÎâáÜËÇÔâ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ËÔÒÂÓÇÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ,
ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ, ÚÇÏ ÏÂÔÔËÄÐÞÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎÞ.5 ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ àÕË ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÞÇ Ë ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ Ë ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÑÄÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ä ÐÖÎÇÄÞØ Ë ÒÑÐËÉÇÐÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÎÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÐÇÑÃÞÚ-
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ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ´ÂÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ØËÏËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÌ Ë ÍÑÔÏËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, Â
ÕÂÍÉÇÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓË ÔÑÊÆÂÐËË ÐÑÄÞØÏÇÕÂÎÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÂÐÑÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ë ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ÐÂÐÑ-
ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ.

£ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ Ë ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÏ ÍÓËÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ ÂÕÑÏÑÄ ËÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ, ÄÕÑÓÑÅÑ Ë
ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÓâÆÑÄ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ì
ÕÄÇÓÆÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ (ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÃÂÄÑÍ
ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ) Ë ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ Ô ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË. £ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÓÂÊ-
ÆÇÎÞ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÑÄ, ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÊÑÎÑÕÂ ÍÂÍ
ÔËÔÕÇÏ, ËÏÇáÜËØ ÃÑÎßÛËÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÆÎâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä
ÐÂÐÑØËÏËË Ë ÐÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÇ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÊÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ Ë ×ÑÓÏ,
ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË. ²ÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ë ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ Ë ÔÑÄÏÇÔÕÐÞØ
ÍÓËÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ; ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Ô ÓâÆÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ; ÒÓÑÂÐÂ-
ÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËØ ÏÂÎÑÏÂÔÛÕÂÃÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ.
£ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÕÓÑÐÖÕÞ ÄÑÒÓÑÔÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô
ÓÂÊÄËÕËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ì ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä
ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ì ÏÂÕÓËÙÂØ ÕÄÇÓ-
ÆÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÐÂÐÑÍÂÒÎâØ ÉËÆÍÑÅÑ ÅÇÎËâ, ì ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÇÅÑ ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ.

¡ÄÕÑÓÑÄ ÑÃÊÑÓÂ ÑÃÝÇÆËÐâÇÕ ÏÐÑÅÑÎÇÕÐÇÇ ÔÑÕÓÖÆÐËÚÇÔÕÄÑ
Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞØ ÒÓÑÇÍÕÑÄ ª¯´¡³. ®ÂÕÇÓËÂÎ
ÑÃÊÑÓÂ ÃÞÎ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÒÎÇÐÂÓÐÞØ ÆÑÍÎÂÆÑÄ
ÐÂ ÛÇÔÕÑÌ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÌ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ ØËÏËË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (¹ÇÓÐÑÅÑÎÑÄÍÂ, 2006).

II. ²ÂÊÏÇÓÐÞÇ à××ÇÍÕÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÕÑÏÑÄ
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ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
Ô ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ËÊÖÚÂÕß ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÂÍÕËÄÂÙËá ÕÂÍËØ ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÂÊÑÕÂ.6 ë 8 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ CO2 ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÙÇÐÕÓÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓË ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÏ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË.9 ë 11 ªÔÒÑÎßÊÖâ
ÕÇØÐËÍÖ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ,
ÏÑÉÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÂ.

³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÓâÆÂ (Sc, Ti, Cr, Fe, Co, Ni,
Cu) Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÄÍÎáÚÂâ ËÊÑÕÑÒÐÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ 13CO2 Ë C18O2 , Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 12 ë 15.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎË ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÞ ÍÑÐÙÂ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÓâÆÂ (Fe, Co, Ni Ë Cu) Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË 10K
ÆÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ äside-onã (Z2

O;O)
ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÂÕÑÏÂ ÐËÍÇÎâ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
äend-onã (Z2

C;O) Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ë C-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ (Z1

C) ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ (ÓËÔ. 1).
¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÕÑÏÂ ÐËÍÇÎâ Ô CO2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
17.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÔÓÂÄÐËÏÑ Ô àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊË àÕÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ì
NiC2H4, Ni(C2H4)2 Ë NiCO.16 ë 20 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÕÑÏÞ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ ÐÂÚÂÎÂ ÒÇÓËÑÆÂ (Ti, V Ë Cr) à××ÇÍÕËÄÐÑ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ ÒÑ
ÔÄâÊË C7O ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (O)M(CO)(CO2). ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÕËÕÂÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7O ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2 ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ (O)Ti(CO) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti(CO2) (ÓËÔ. 2). £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÂÕÑÏÂ ÕËÕÂÐÂ ÔÑ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ CO2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (O)Ti(CO)(CO2)
(De(CO2)=28 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,Deì àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO2 ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ äside-onã-ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÖ ÕËÕÂÐÂ, Â ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
(O)Ti(CO) Ë Ti(CO2) ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÑ ÄÊÂËÏÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕâØ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 21 ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÕËÕÂÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7H
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÕÑÏÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË àÕËÎÇÐÂ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 10K ÒÓË

a b c

d M

C

O

²ËÔ. 1. ´ËÒÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ³°2 .
´ËÒ: aì Z2

O;O , bì Z2
C;O , cì Z1

C , dì Z1
O .
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°ÒÕËÏËÊÂÙËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË, ÚËÔÎÑ ÛÂÅÑÄ

²ËÔ. 2. £ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕËÕÂÐÂ Ô CO2 .12

I ëVIì ÕËÒÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÛÂÅÂØ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË.
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ÑÃÎÖÚÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ >400 ÐÏ.
³ ÒÑÏÑÜßá ×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑ-
ÕÑÒÐÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ àÕËÎÇÐÂ 12C2H4 , 13C2H4 , C2D4 ,
CH2CD2 Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ ËÊÑÕÑÒÑÄ ÕËÕÂÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊßá Ti7C: ÕËÕÂÐÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ
H2Ti(C2H2) Ë ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÂ ÄËÐËÎÕËÕÂÐÂ. ±ÑâÄÎÇÐËâ
ÏÑÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ti(C2H4) àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ, ØÑÕâ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÒÓÇÆÔÍÂÊÞ-
ÄÂÎË ÐÂÎËÚËÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ. ¤ËÆÓËÆÞ Ë
ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÕËÕÂÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ÔÄÇÓØÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ Ä ËÐÇÓÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ.22 ë 25

£ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÂÓÅÑÐÑÏ, ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ (10 ë 30K) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô CO2 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ.
¬ÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐËÍÇÎâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô
ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË (N2 Ë CO2) Ä ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÂÓÅÑÐÑÄÞØ
ÏÂÕÓËÙÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ì ÍÑÑÒÇÓÂ-
ÕËÄÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ ÍÑÎËÅÂÐÆÑÄ.12 ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ CO2 Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÂÓÅÑÐÑ-
ÄÖá ÏÂÕÓËÙÖ ÏÑÎÇÍÖÎ N2 . ±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ
Ni(N2) ËÐÆÖÙËÓÖÇÕ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËá 4s- Ë 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ
ÐËÍÇÎâ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ
Ni?CO2 Ä ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ni(CO2)(N2) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏNi(CO2). ±ÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÏÑÆÇÎßá äÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ L?M/ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ M?Lã (ÏÑÆÇÎß
¹ÂÕÕÂ ë¥ßáÂÓÂ ë¥ÖÐÍÂÐÔÑÐÂ), ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÌ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇ-
ÐËË ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.26, 27 ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÐËÍÇÎâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ CO2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 18 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ni(N2) Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ CO2 ÒÑÚÕË Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ ì
32 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÆË Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ ËÊÖÚÇÐÑ Ä
ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÊÑÕÂ Ë ÂÓÅÑÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ×ÖÓßÇ-ª¬- Ë µ¶ë ÄËÆË-
ÏÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.28 ¡ÅÓÇÅÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÂÊÑÕÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË
ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎ :ÏÂÕÓËÙÂ=1 : 1000. °ÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ Cu2 : Cu Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÊÑÕÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
ÂÓÅÑÐÂ, Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ ÂÓÅÑÐÑÏ.
±ÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆËÏÇÓÂÏÇÆË Ô
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ äend-onã ÎËÅÂÐÆÂ ì ÏÑÐÑ- (Cu2(N2)) Ë ÃËÔÎË-
ÅÂÐÆÐÞÇ (Cu2(N2)2) ì Ô àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ 7.9 Ë
12.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÂÓÅÑÐÑÏ, Ô ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
N2 :Ar<0.5 Ë ÐËÚÕÑÉÐÑ ÏÂÎÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ
ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË.29 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÊÑÕÂ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÄÕÑÓÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ì CO. ±ÓË
àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË
Cu(N2)CO, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
(De(Cu7CO)=17.2 Ë De(Cu7N2)=7.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÐÑÎËÅÂÐÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: 9.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ Cu7CO Ë
70.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ Cu7N2 . £ ÆËÏÇÓÇ Cu2 4s-ÑÓÃËÕÂÎË
ÔËÎßÐÑ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÞ, Ë s-ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ 4s13d10

ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Cu2L ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÊÑÕÂ Cu2(N2).

±ÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÔÒÂÓâÇÏÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË
Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ËÊÃÞÕÍÑÏ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ. ³ÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÂÓÑ'Ä ÏÇÆË Ô ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÇÊ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÏÂÕÓËÚÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá äend-onã-ÏÑÐÑÎËÅÂÐÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.12 ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË

Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ äGaussian 03ã Ë
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ B3LYP ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ô ÙÇÎßá ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ Cu Ë ÆËÏÇÓÑÄ Cu2 Ô ÆË-
ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ.30 ë 32 ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÔËÔÕÇÏÞ Cu7CO2 ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ
ÑÆËÐ ÏËÐËÏÖÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
OCuCO Ô ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ 63 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÓËÔ. 3). £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÆËÏÇÓÏÇÆËCu2 Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÃÇÊÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÎÂÃÞÌ äend-onã-ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Cu2(OCO), àÐÇÓÅËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂ 2.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÇÐßÛÇ
àÐÇÓÅËË ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Cu2 Ë CO2 . £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÓÖÅËØ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÓÂÔ-
ÚÇÕÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË
C7O ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÓËÔ. 4). ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÏÇÆË Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ, ÆËÏÇÓ ÏÇÆË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ.

²âÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fex(N2)y ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÏÂÔÔ-ÔÇÎÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ.33 ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ Ô
×ÖÓßÇ-ÂÐÂÎËÊÑÏ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÐÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÊÑÕÂ
âÄÎâáÕÔâ äend-onã-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe(N2)5 . ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎË
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe2(N2)x Ë
Fe3(N2)x . ²ÂÐÇÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe2(N2)x (Ø=1ë5)
Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ
µ¶ëÄËÆËÏÑÌ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.34 ´ÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÏÇÆË, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Fe : Fex ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÄÄÑÆËÏÑÅÑ ÂÊÑÕÂ.®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËÇ ÆËÏÇÓÑÄ Fe2 ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÊÑÕÂ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ 0.05%. ±ÓË ÃÑ'ÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÂÊÑÕÂ
ÆËÏÇÓÞ ÉÇÎÇÊÂ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÓÂÊÎËÚÐÑ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÓËÔ. 5).

±ÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÊÑÕÂ Ë ÓâÆÂ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ M(Cp)2
(Cp=Z5-C5H5; M=Fe, Co, Ni, Mn, V) ÒÓË 12 ë 20K ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ.35, 36 ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô NO âÄÎâáÕÔâ
ÐËÕÓÑÊËÎßÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎß ÅÇÏÂ.37
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²ËÔ. 3. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
Cu+CO2 Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÏËÐËÏÖÏÖ àÐÇÓÅËË (ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÂÐÅÔÕÓÇÏÂØ).30

TS ì ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
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³ÑÄÏÇÔÕÐÞÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÞ ÒÂÓÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ì ÑÚÇÐß ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑ-, ÃËÔÂÓÇÐÑÄÞÇ Ë
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.38 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÏÂÎÞØ
ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ØÓÑÏÂ Ô ÃÇÐÊÑÎÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 12K
ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ×ÖÓßÇ-ª¬-, µ¶ë ÄËÆËÏÑÌ Ë ÓÇÊÑÐÂÐÔ-
ÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ.39 ¢ÞÎË
ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÓÑÏÂ: Cr(C6H6),
Cr(C6H6)2 , Cr2 , Cr2(C6H6), Cr2(C6H6)2 Ë Cr3(C6H6). ªÔÒÑÎßÊÖâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ×ÑÕÑÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÂÄÕÑÓÞ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ÓâÆ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÂÕÑÏÑÄ Ë ÆËÏÇÓÑÄ ØÓÑÏÂ Ë ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

Cr+C6H6 Cr(C6H6),

Cr+2C6H6 Cr(C6H6)2 ,

2 Cr Cr2 ,

Cr2+C6H6 Cr2(C6H6),

Cr2+2C6H6 Cr2(C6H6)2 ,

Cr2+Cr(C6H6) Cr3(C6H6),

Cr2(C6H6)+³6H6 2Cr(C6H6),

Cr2(C6H6)2 2Cr(C6H6),

Cr2(C6H6)2+2C6H6 2Cr(C6H6)2 ,

Cr3(C6H6)+ (57x) C6H6 xCr(C6H6)+ (37x) Cr(C6H6)2 .

¿ÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÐËÊÍËØ Ë ÔÄÇÓØÐËÊÍËØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ (1.3 ë 30K) ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ä ÍÑÔÏÑÔÇ ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ
ÍÑÔÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÞÎË Ë ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ.40 ë 47 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇ-
ÓÇÔ ÆÎâ ÂÔÕÓÑØËÏËË Ë ÂÔÕÓÑ×ËÊËÍË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ÓâÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ë ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊÎÖÚÇÐËÌ Ä
ÏÇÉÒÎÂÐÇÕÐÑÏ ÍÑÔÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ.48

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÍÂÊÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßáÏÇÕÑÆÂ
×ÖÓßÇ-ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÉÇÎÇÊÂ
Ô ÒËÓÇÐÑÏ Ë ÍÑÓÑÐÇÐÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 4 ë 10K.49

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒËÓÇÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÍÑÓÑÐÇÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÆËÏÇÓÂÏË Fe2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-
ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe2(C4H12)n , ÅÆÇ n=1 ËÎË 2.
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÆÑ 40K, Â ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÔÄÇÕÑÏ ÃÎËÉÐÇÅÑ µ¶- Ë ÄËÆË-
ÏÑÅÑ ÆËÂÒÂÊÑÐÑÄ (200 ë 700 ÐÏ). ¡ÅÓÇÅÂÕÞ ÉÇÎÇÊÂ ÎÇÅÍÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ
(ÆÎâ Fe2 0.9 à£) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏÉÇÎÇÊÂ (0.15 à£); àÕËÏ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Fe2 Ë Fe3 ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÊÑÕÂ Ä ÆÄÑÌÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Fe ëN2 , Â Ä ÕÓÑÌÐÞØ
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ Fe ë ÍÑÓÑÐÇÐ ëN2 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÓÑÐÇÐÂ ÐÇ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÑÔÄÇÐÐÞÏ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÍÑÓÑÐÇÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÆËÏÇÓÂÏË ÉÇÎÇÊÂ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÐËÍÇÎâ Ë
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²ËÔ. 4. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÏÇÓÂ ÏÇÆË Cu2 (ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ) Ô CO2 Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏËÐËÏÖÏÂÏ àÕÑÌ àÐÇÓÅËË (ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÂÐÅÔÕÓÇÏÂØ, ÖÅÎÞ Ä ÅÓÂÆÖÔÂØ).31, 32
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²ËÔ. 5. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ÒÂÓÑÄ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ (T=12K, Fe :N2=1 : 1000).33

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Fe2(N2)2 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÆÄÖØ×ÑÓÏÂØìäend-onã Ë äside-onã.
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ÕËÕÂÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍÑÓÑÐÇÐÑÏ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ.

III. ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ä ÂÍÕËÄÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÍÕËÄÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÂÅÓÇÅÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÓÇÂÍÙËÌ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ (ÔØÇÏÂ 1).

³ØÇÏÂ 1

®ÑÎÇÍÖÎÞ ÂÍÕËÄÐÑÌÏÂÕÓËÙÞÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÂÕÑÏÂÏË Ë ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÆÑÐÑÓÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÅÖÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕßÔâ ÏÑÐÑ- ËÎË ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÐÑ- Ë ÔÖÃÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÂÕÓËÙÞ. ¥Îâ ÔÇ-
ÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑ-
ÚÂÔÕËÙ ÓÂÊÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ªÊÖÚÂâ ÚÂÔÕËÙÞ ÓÂÊ-
ÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÊÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ.

¬ÎÂÔÕÇÓÞ Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚËÕß
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÖÕÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ Ô ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ,50 ÕÇÓÏÑ- Ë ×ÑÕÑÂÅÓÇÅÂÙËË ÂÕÑ-
ÏÑÄ,51 ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÇÎÇÍÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ Ä ËÐÇÓÕÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ.2 ¯ÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÚÂÔ-
ÕËÙÞ ÏÑÉÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÇÔÎË ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÒÂÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË Í ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ ÐÇÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÕÑÏÂÏË, ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.52

¹ÂÔÕËÙÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÆÑ 10 ÐÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÐËÊ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ, ÏÇÆË,
ÊÑÎÑÕÂ Ë ËÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ, àÕÂÐÑÎÑÏ,
ÕÑÎÖÑÎÑÏ, ÕÓËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ, ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÑÏ, ÆËÏÇ-
ÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ Ë ÆÓÖÅËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.5 ±ÖÕÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËâ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÎÎÑËÆÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÒÎÇÐÑÚÐÞØ ÒÑÍÓÞÕËÌ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÒÞÎÇÐËâ
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ.52, 53

¥Îâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÂÍÓËÎÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ (¡¬), ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕ
(®¡) Ë ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕ.54, 55 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐËÊ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ®¡ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÑÓÅÂÐÑÊÑÎË ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÓÂÊÏÇ-
ÓÑÏ ÚÂÔÕËÙ 15 ÐÏ. ±ÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÒÂÓÂ'ÏË
ÔÄËÐÙÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÓÂÊÏÇÓÑÏ

<5 ÐÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÐÇÂÆÆËÕËÄÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÃËÐÂÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ag/MA Ë Pb/®¡
Í ÕÓÑÌÐÑÌ ì Ag/Pb/®¡. ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ®¡ ËÐÅËÃËÓÖÇÕÔâ
ÔÄËÐÙÑÏ Ë ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÔÇÓÇÃÓÑÏ, ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ àÕËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ
ÏÇÐßÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ.54 ±ÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô
2-ÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÚÂÔÕËÙÞ ÔÇÓÇÃÓÂ
ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 15 ë 20 ÐÏ Ë ËØ ÂÅÓÇÅÂÕÞ. ¬ÓËÑØËÏËÚÇÔÍË ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ÚÂÔÕËÙÞ ÔÇÓÇÃÓÂ, ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÄÑÆÇ, ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ Ë ÕÑÎÖÑÎÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÑÎËÏÇÓÂ 2-ÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ.55

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÏÇÕÑÆ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÏÇÆË Ä ÒÑÎË-
àÕËÎÇÐÇ.56 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏÏÇÕÑÆÑÄ EXAFS Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÔÓÇÆÐËÌ ÓÂÊÏÇÓ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ (ÐÂÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ ÏÇÆË) ÔÑÔÕÂÄËÎ 17 ÐÏ. £ÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÂâ ×ÂÊÂ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÂÔß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆËÂÙÇÕÂÕÂ ÏÇÆË.

¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÂÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë
ÏÇÆË, Â ÕÂÍÉÇ Cd, Pb, Sn, Mn, Sm, Zn Ô ÏÑÐÑÏÇÓÑÏ Ò-ÍÔËÎË-
ÎÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË 100 ë 120K,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÎÇÐÍË.57 ë 59 ²ÂÊÏÇÓ
ÚÂÔÕËÙ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË, ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 3 ë 8 ÐÏ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÎÇÐÍË
ÑÃÎÂÆÂÎË ÔÇÐÔÑÓÐÞÏË ØÇÏÑÓÇÊËÔÕËÄÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÂÓÂ'Ï ÄÑÆÞ Ë ÂÏÏËÂÍÂ.60, 61

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÐÑ-
ÚÂÔÕËÙ ÏÇÆË, ÄÍÎáÚÇÐÐÞØ Ä ÒÑÎË(Ò-ÍÔËÎËÎÇÐ) ÒÖÕÇÏ ÐËÊÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.62, 63 ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÑÌ ÏÇÆË, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÌ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎß.

¬ÓËÑ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë
ÏÇÆË Ä ÏÇÊÑÅÇÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÎÍËÎÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÑÄ ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 64 ë 68. £ ÔÑÄÏÇÔÕÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ
ÒÂÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÎÍËÎÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÑÄ
ÒÓË 80 ë 90K ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.69, 70 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Ä ÑÃ-
ÎÂÔÕË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÅÓÖÒÒÞ CN ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ
ÆÄÇ ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ. ³ÆÄËÅË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÞØ ÒÑÎÑÔ ÅÓÖÒÒÞ
CN ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 7150 Ë 7200 ÔÏ71, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË Ô ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎß-
ÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÂÕÓËÙÞ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË Ë
ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË ÎËÅÂÐÆÂ
ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÓÂÊÓÞØÎÇÐËá ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ, Õ.Ç. Í ÒÑÐËÉÇÐËá ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ
ÔÄâÊË Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Ag/5CB Ë
Ag/5CB/C10H22 (5CB ì 4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎ) ÕÂÍÉÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 650 ë 660 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÏË ÆÎâ 4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-
ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÂ Ë ÇÅÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ph2CN.71, 72 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÂ
ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÂÐÕËÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ, ÂÕÑÏ ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÏÇÉÆÖ CN-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
ÎËÅÂÐÆÂ 1 Ë ÙÇÐÕÓÑÏ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÎËÅÂÐÆÂ 2 (ÓËÔ. 6).
£ ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ì ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ag(5³£)2 Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ Ag+(5³£)ÿ2 . ¥Îâ ÏÇÉÎËÅÂÐÆ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ 4.4�A (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÊÂÓâÆÂ) ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C:N
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËâ àÕÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑÔÕÂÄËÎË 7150 Ë 7175 ÔÏ71, ÚÕÑ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ7150
Ë7200 ÔÏ71 ÆÎâ ÒÎÇÐÑÍ Ag/5³£ ÒÓË 90K.

³ÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ag/5³£ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ (ÓËÔ. 7): ÆÖÃÎÇÕ ÆÖÃÎÇÕÑÄ (A Ë B, ÐËÊÍÑÒÑÎßÐÂâ Ë
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ÄÞÔÑÍÑÒÑÎßÐÂâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÔÒÇÍÕÓÂ) Ô g-×ÂÍÕÑÓÂÏË 2.001,
2.003 Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (³´£)
48.5 Ë 55.7 Ï´ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.70 ¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ 73, 74 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ A Ë B Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±² ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ (107Ag Ë 109Ag) Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÂ.
³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÂØ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ³´£ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ (63.22 Ë
72.75 Ï´ ÆÎâ 107Ag Ë 109Ag ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇ-
ÐËÕß ÔÒËÐÑÄÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ Ag: ÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 0.89.
¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÕÑÏÂÓÐÞÏË
ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ë ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ
ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá p*-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÑÓÃËÕÂÎß ÎËÅÂÐÆÂ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Cu/5CB ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÌ ÍÄÂÓÕÇÕÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË (J=3/2).66, 75 ³ÒËÐ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎË: gxx= gyy=2.007, gzz=1.981,
Aiso=19 Ï´, ³´£-ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÐÂ ËÊÑÕÑÒÂØ ÏÇÆË 63Cu Ë 65Cu
ÐÇ ÓÂÊÓÇÛÂáÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ËØ âÆÇÓÐÞØ
g-×ÂÍÕÑÓÑÄ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
³´£ ÆÎâ ÏÇÆË Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ÔËÅÐÂÎÂ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÅËÃÓËÆÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÐâÕÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ, Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ. ³ÒË-
ÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 0.1.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ ÙÇÐ-
ÕÓÂÎßÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ C (ÔÏ. ÓËÔ. 7) Ô g-×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í
g-×ÂÍÕÑÓÖ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (2.003). ³ËÅÐÂÎ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔÒËÐÑÄÞÏ ÓÇÊÑÐÂÐÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÑÔÕË (Conducting Electrons Spin Resonance (CESR)) ÑÕ
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕÓËÙÇ 5CB. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ

ÔËÅÐÂÎÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË Ô ÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂÏË Ë ËÐÇÓÕÐÞÏË ÅÂÊÂÏË.76, 77 ¿ÕÑÕ ÔËÅÐÂÎ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÔÖÒÇÓÒÑÊËÙËá ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ËÊÑÕÓÑÒÐÞØ ÎËÐËÌ ÎÑÓÇÐÙÇ-
ÄÑÌ ×ÑÓÏÞ. £ÇÎËÚËÐÞ g-×ÂÍÕÑÓÂ Ë ÛËÓËÐÞ ÎËÐËË ÔËÅÐÂÎÂ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä
ÊÐÂÚÇÐËâØ ÄÓÇÏÇÐ ÔÒËÐ-ÓÇÛÇÕÑÚÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË (T1). ±ÓËÐË-
ÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂÎËÚËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ g-×ÂÍ-
ÕÑÓÂ, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÔÓÇÆÐËÌ ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÂ ÒÓË
90 ë 120K, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 ë 2 ÐÏ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ Ag
Ë 5³£ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÂÅÓÇÅÂÙËË
ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ, ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ
ÄÞØÑÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ÑÕ 90 ÆÑ
150K ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÆÖÃÎÇÕÐÞØ ÎËÐËÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ (ÍÄÂÓÕÇÕÐÞØ ÎËÐËÌ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË)
ÔÐËÉÂÇÕÔâ, Â ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÍÑÏ-
ÒÑÐÇÐÕÞ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËË ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÌ ÂÅÓÇÅÂÙËË ÒÑâÄÎâáÜËØÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ÔËÔÕÇÏ Ag/5CB Ë Ag/5CB/ÆÇÍÂÐ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÆÂÐÐÞÇ
ª¬- Ë ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. £ µ¶ëÄËÆËÏÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÕÑÄ Ag/5CB ÒÓË 80K (ÓËÔ. 8, ÍÓËÄÂâ 1) ÄÞâÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÏÂÍ-
ÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 360 ÐÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÃÎÇÆÐÑ-ÉÇÎÕÑÌ
ÑÍÓÂÔÍÇ ÒÎÇÐÑÍ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎË-
ÚËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË 360 ë 400 ÐÏ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ Ë ÎËÅÂÐÆ ë ÎË-
ÅÂÐÆ.78 ±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÒÓË 360 ÐÏ ËÔÚÇÊÂÇÕ ÒÓË ÑÕÉËÅÇ ÒÎÇÐÍË
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ ÆÑ 200 ë 300K. £ÑÊÐËÍÂáÜÂâ ÒÓË àÕËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 420 ÐÏ (ÔÏ.
ÓËÔ. 8, ÍÓËÄÞÇ 2, 3) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÒÎÂÊÏÑÐÑÄ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ,79

ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÅÓÇÅÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ Ë ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÔËÔÕÇÏÞ Ag/5CB ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÚÂÔÕËÙ ì ÅÎÑÃÖÎâÓ-
ÐÞÇ ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 15 ÐÏ Ë ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÇ ÔÕÇÓÉÐÇ-
ÑÃÓÂÊÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÆÎËÐÑÌ *200 ÐÏ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÅÓÇÅÂÙËË Ä ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑ-ÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ ÏÇÊÑ×ÂÊÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÇÓÉÐÇ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ.80, 81
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ØÑÆÇ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËË ÒÂÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÂÍÕËÄÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜËÇ ÅÓÖÒ-
ÒÞ, ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÅÓÇÄ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÞÊÞ-
ÄÂÇÕ ÕÇÓÏÑËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ë ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÖá ÏÂÕÓËÙÇÌ ÂÅÓÇÅÂÙËá ÂÕÑÏÑÄ Ë ÏÂÎÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÐÑÅÑ
ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ×ÑÓÏÞ. ·ËÏËÚÇÔÍÂâ ÒÓËÓÑÆÂ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎÖÚÂÇ-
ÏÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÄÑÆËÏÞØ Ä ÔËÔÕÇÏÖ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

IV. ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ
£ÞÛÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÓËÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÑÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓâÆÂ
d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë Ô ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¬ÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÇ ÍÓËÑØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô ÓâÆÑÏ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÐÇÑÃÞÚ-
ÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ: ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÍÂÍ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÕÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô CO, àÕËÎÇÐÑÏ, ÕÓË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÏ Ë
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË.81 ë 84

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÊÖÚÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÙÇÓËâ, ÒÓÂÊÇÑ-
ÆËÏÂ, ÕÇÓÃËâ Ë ÇÄÓÑÒËâ. ¦ÄÓÑÒËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÍÔËÆÑÄ
Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÓÂÊÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ì EuO2 , Eu2O4 , Eu2O3 ,
EuO2

.Eu2O2 .85 ¸ÇÓËÌ, ÒÓÂÊÇÑÆËÏ Ë ÕÇÓÃËÌ ÆÂáÕ ÔÏÇÔß ÑÍÔË-
ÆÑÄ LnO Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ LnO2 .86 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÅÂÆÑÎË-
ÐËâ Ô ØÎÑÓÑÏ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ÂÓÅÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ GdCl3 . £ ÔÎÖÚÂÇ
ÅÑÎßÏËâ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÆËØÎÑ-
ÓËÆÂ Ë ÕÓËØÎÑÓËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÐÑØÎÑÓËÆ HoCl, Â Ä
ÔÎÖÚÂÇ ËÕÕÇÓÃËâ ì ÔÏÇÔß ÆËØÎÑÓËÆÂ Ë ÕÓËØÎÑÓËÆÂ. ¦ÄÓÑÒËÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÔß ÆËØÎÑÓËÆÂ Ë ÕÓËØÎÑÓËÆÂ Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ
ÒÇÓÄÑÅÑ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑØÎÑÓËÆÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÇÄÓÑÒËâ ÐÇ ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÐÑ. £ÔÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÃÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.87 £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ
ÓÇÂÍÙËË ÅÑÎßÏËâ Ë ÇÄÓÑÒËâ Ô ÃÓÑÏÑÏ Ë ËÑÆÑÏ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ Ô ÃÓÑÏÑÏ ÑÃÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÂ ÆÂáÕ ÔÏÇÔß ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÆË- Ë ÕÓËÃÓÑÏËÆÑÄ. £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ËÑÆÑÏ ÕÑÉÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆË- Ë ÕÓËËÑÆËÆÞ: Ô ÇÄÓÑÒËÇÏ ì ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆËËÑÆËÆ, Â Ô ÅÑÎßÏËÇÏì ÕÓËËÑÆËÆ. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ËÑÆÂ Ô ÅÑÎßÏËÇÏ Ë ÇÄÓÑÒËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÂÍÉÇ
ÒÑÎÑÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏ
ËÑÆËÆÂÏ.88

²ÇÂÍÙËâ ÔÂÏÂÓËâ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÂÏË ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 12 ë 30K.89

®ÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÂÐ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÂÏÂÓËâ Ô CO2 .89, 90 ¯Â ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÕÓÂÉÇÐÐÂâ
ÐÂ ÔØÇÏÇ 2.

±ÓâÏÞÇ ÎËÐËË ÑÊÐÂÚÂáÕ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ËÆÇÕ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË (12K), Â ËÊÑÅÐÖÕÞÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÇ (30K).

£ ÓÂÃÑÕÂØ 91 ë 94 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÂÏÂÓËâ ÔÑ
ÔÒËÓÕÂÏË (ROH). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ RH Ë ÂÎÍÑÅÑÎâÕÞ ÔÂÏÂÓËâ ÔÑÔÕÂÄÂ
Sm(OR)x(OH)37x . £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË Ä ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔÆÄÑÇÐÐÞÌ ÂÎÍÂÐ R7R, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÔÂÏÂÓËâ ÒÑ ÔÄâÊË C7O
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÒËÓÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ RSmOH Ë ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂ

ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÂÏÂÓËâ Sm(OR)3 . £ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÕÂÍÉÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
Sm5O(OR)13 .94 ³ÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².

¬ÓËÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÔÂÏÂÓËâ Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÓÂÊÑÅÓÇÄÑÏ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÐÂÃÑÓÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ Ë ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë
ÔÒËÓÕÑÄ ì CH3CH=CH2 , C3H8 , (CH3)2CHCH(CH3)2 ,
(CH3)2C=C(CH3)2 , (CH3)2CHOH Ë ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ.95

±ÓÑÄÇÆÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ ÍÓËÑÍÑÎÎÑËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÑÅÑ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÔÂÏÂÓËâ Ô ÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÐÂÅÓÇÄ ÔÑÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÕÂ ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ. ®ÇÕÑÆÑÏ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÑÏ ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÞ ÔÂÏÂÓËâ, ÅÑÎßÏËâ, àÓÃËâ Ë ÆËÔÒÓÑÊËâ.96

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÔÂÏÂÓËâ, ÂÙÇÕËÎÂÙÇ-
ÕÑÐÂ Ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÆÆÖÍÕ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
ÐÂÕÂ ÔÂÏÂÓËâ Ô ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ.96

³ÑÄÏÇÔÕÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ ÆËÂÊÂÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ ButN=CHCH=NBut (ButDAB) ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÕÓÇÏâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ (ÔØÇÏÂ 3).97, 98

³ØÇÏÂ 3

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÂÏÂÓËâ ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞÇ ÍÑÎßÙÂ Sm7N7C7C7N7Sm ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÎÑÔÍËÇ, ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.051�A. ¥ÎËÐÂ
ÔÄâÊË C=N Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÄÐÂ 1.35(3)�A, ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ (1.283(6)�A). ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÐËÊÛËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË
(¯³®°) ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÑÄ Ln2+ Ë Ln3+.
±ÑàÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÂÏÂÓËâ Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÓÖ-
ÅËØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÒÓÂÄËÎßÐÇÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, Õ.Ç.
[Ln3+(ButDAB7.)3]. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÕÕÇÓÃËâ
[Yb3+(ButDAB7.)3] Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇÇÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, ÓÂÄÐÞÌ 5.9 mB , Â ÒÓË
T<100K ì 2.4 mB . ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÏÑÆÇÎß, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÍÑÕÑÓÑÌ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÆÄÖØ
×ÑÓÏÂØ ì Ä ÄËÆÇ [Yb3+(ButDAB7.)3] ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ
100K Ë Ä ÄËÆÇ [Yb2+(ButDAB7.)2(ButDAB)] ÐËÉÇ àÕÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÆÎâ ÆÂÐÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÄÐÞ 5.5 Ë 2.45 mB , ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

Ln(ÂÕ) + N
N But

But
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ

77 K

Ln

N

N

NN

N N But
But

But

But

But

But

Ln=Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb.

³ØÇÏÂ 2

Sm+ CO2

O C

Sm

O

Sm+COÿ2
Sm+COÿ2
7Smx

7Smx

CO+ Sm2+CO2ÿ
3

Sm

Sm(CO)n

1208 ´.ª.ºÂÃÂÕËÐÂ, ¥É.®ÂÔÙÇÕÕË, ¥É.³.°ÅÆÇÐ, ¤.¢.³ÇÓÅÇÇÄ



ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË àÓÃËâ, ÐÇÑÆËÏÂ Ë ÔÂÏÂÓËâ Ô
ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÑÏ ì Ln(C4H6)3 .99 ¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÇÔÕË ÆË-
ÏÇÕËÎÃÖÕÂÆËÇÐ, ÕÑ ÒÑÎÖÚÂÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
Ln((CH3)2C4H4)2 . ªÊÏÇÓÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÕÑÏÞ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ
Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ 3+.

³ÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÂÓÑÄ ÔÂÏÂÓËâ, àÓÃËâ Ë ËÕÕÇÓÃËâ Ô ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË, ì àÕËÎÇÐÑÏ,
ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ, ÒÓÑÒÂÆËÇÐÑÏ, ì ÒÓËÄÑÆËÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÆÇÎâÎÂÔß ÔÏÇÔß ÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ Ë ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÑÕ C1 ÆÑ C6 . ¿ÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÎÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂ
ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÙËÍÎÂ

ËÎË ÙÇÒÑÚÍË Ln7C7C7Ln.100

£ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ËÕÕÇÓÃËâ, àÓÃËâ Ë ÔÂÏÂ-
ÓËâ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ,
ÒÑÅÎÑÜÂáÜËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË 2020 ë 2060 ÔÏ71 (ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÕÓÑÌ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË), ì (YbC9H14)n , (ErC12H19)n Ë (SmC12H19)n .101 ±ÓË
ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÔÂÏÂÓËâ Ô ÅÇÍÔÂÐÑÏ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ; ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅÇÍÔ-1-ËÐ Ë ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË.102 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÕÂÍÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ:

Sm+ nR7CH27CH3 [R7C:C7Sm7H . 2H2]

R7C:C7Sm7H+2H2 .

R= n-C4H9 .

³ÑÄÏÇÔÕÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÂÓÑÄ ÔÂÏÂÓËâ Ô 1-ÃÓÑÏÒÇÐÕÂ-
ÐÑÏ ÒÓË 80K ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÎÇÐÑÍ ÊÇÎÇÐÑÅÑ
ÙÄÇÕÂ. ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÇ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ Ë ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ì ÒÇÐÕÂÐÂ, ÆÇÍÂÐÂ Ë ÒÇÐÕÇÐÂ. ²Ç-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ¿±²-àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.103

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÑÄ Ë
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ËØ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÎâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÂÕÑÏÖ ÎÂÐÕÂÐËÆÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÐâÕß ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá
4f n715d16s2 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÑÆÐÑÅÑ f-àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ
d-ÑÃÑÎÑÚÍÖ.102 ±ÓË àÕÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ àÐÇÓ-
ÅËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ f-àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ d-ÒÑÆÖÓÑÄÇÐß. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË
àÕÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ f-ÑÃÑÎÑÚÍË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐÂ ÓËÔ. 9. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
CO ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÓâÆÂ ÏÇÕÂÎÎÑÄì Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho
Ë Yb ì Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 10 ë 40K ÏÇÕÑÆÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ Ëª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.104 ë 106 £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ Ln(CO)x , ÅÆÇ x=1ë6. ¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑ 15 ë 40K ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÐËÊÛËØ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËÇ, Ln(CO)6 . £ ÑÃÎÂÔÕË>40K ÍÂÓÃÑÐËÎÞ
ÄÔÇØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÊÎÂÅÂÎËÔß, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÓÂÊÏâÅÚÇÐËâ ÏÂÕÓËÙÞ. ³ÂÏÂÓËÌ Ë
ÇÄÓÑÒËÌ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÓË
x=1ë3 ÆÎâ Sm Ë ÒÓË x=1, 3 ÆÎâ Eu. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß
ÕÂÍÑÌ ×ÂÍÕ: ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÄÞÔÛÇÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÔÂÏÂÓËâ (30K) ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÄÞÔÛÇÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÇÄÓÑÒËâ
(40K), ÚÕÑ ÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÇÎËÚËÐÂÏË ËØ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇ-
ÐËâ (ÔÏ. ÓËÔ. 9). ¬ÂÓÃÑÐËÎ ÅÂÆÑÎËÐËâ, ËÏÇáÜËÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË d-àÎÇÍÕÓÑÐ, ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔ-
ÎÑÏ d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ì Cr, Mn, Fe, Co, Ni.

²ÇÂÍÙËË Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ Ë
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÇÄÓÑÒËâ Ë ÔÂÏÂÓËâ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ, Â
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ÔÂÏÂÓËâ Ô àÕËÎÇÐÑÏ.89, 107 °ÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ì Ln(C2H4) Ë
Ln(C2H4)2 . ±ÓË ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÐÂÅÓÇÄÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ ÏÑÐÑÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÃËÎËÅÂÐÆÐÞÌ. µÚËÕÞÄÂâ
ÐÂÎËÚËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÂÏÂÓËâ ÆÂÉÇ Ä ÐÇÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÏ
àÕËÎÇÐÇ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ln .L Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä Ln . 2L ÎËÏËÕË-
ÓÖáÕÔâ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÆË××ÖÊËÇÌ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÄÞÔÛÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÇÄÓÑÒËâ (*60K) ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÄÞÔÛÇÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÂÏÂÓËâ (*40K). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÐÑÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÇÄÓÑÒËâ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 107. ±ÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÎÂÃÑÅÑ
ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂÒÑÎÑÄËÐÖ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ f-ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô s- Ë p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÎËÅÂÐÆÂ.

²ÇÂÍÙËË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ì
1,3,5-ÕÓË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÏ (´´¢), 2,4,6-ÕÓË(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÑÏ (´´±) Ë 2,4,6-ÕÓË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)×ÑÔ×ÑÓË-
ÐÑÏ (´´¶) ì ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÔÑÄÏÇÔÕÐÞØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 80 ë 373K.82, 83, 108, 109 ®ÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÐÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÅÂÆÑÎËÐËâ Ô ´´¢. ®ÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ËÏÇáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕËÒÂ äÔàÐÆÄËÚãì ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ
ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä
ÊÂÕÑÓÏÑÉÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË. ¿ÐÇÓÅËâ¯³®°ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐËÉÇ, ÚÇÏ àÐÇÓÅËâ ¯³®° ÃÇÐÊÑÎÂ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô
d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÏÇÕÂÎÎÂ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ
ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË ÓÂÔÕÇÕ, Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÔÕÂÐÑ-
ÄâÕÔâ ÄÞÛÇ (ÕÂÃÎ. 1). ±ÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÎÂÐÕÂ-
ÐËÆÑÄ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ ÓÂÆËÖÔÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ f-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ Ë Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË ¯³®° ÎËÅÂÐÆÂ.82, 109

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÂÏÂÓËâ Ô 4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÑÏ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 6 ë 10K Ë Ä
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ Sm Ô 5³£ ÒÓË 80 ë 240K.110, 111 °Ã ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÐÑÄÞØ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ: ÕÓÑÌÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2170 ÔÏ71 (ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ I ) Ë 2060 ÔÏ71 (ÍÑÏÒÎÇÍÔ II ) (ÓËÔ. 10). °ÐË ÔÏÇÜÇÐÞ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ CN-ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÂ (2230 ÔÏ71) Ä
ÑÃÎÂÔÕß ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÕÐÇÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ
ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ Í CN-ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ²ÂÔÜÇÒÎÇ-
ÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ 2170 ÔÏ71 ÐÂ ÕÓË ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
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²ËÔ. 9. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ [f ns2]? [f n71d1s2] Ä ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ f-ÑÓÃËÕÂÎË ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÎÂÐÕÂÐËÆÂ.82
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ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÓÂÊÐÞÏ
ÎÑÍÂÎßÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ËØ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 6 ë 10K. ±ÇÓÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË 6 ë 10K Ë ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
Sm : 5CB :Ar=1 : 33 : 10 000. ±ÓË ÕÂÍËØ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâØ ÂÅÓÇÅÂ-
ÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ
ÂÕÑÏÑÄ ÔÂÏÂÓËâ. ³ÑÔÕÂÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÓÂÕÐÞØ ÑÕÐÑÛÇÐËÌ Ä ÔÇÓËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÂÏÂÓËâ Ë 5³£ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô 100 ë 1000-ÍÓÂÕ-
ÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ ÆÇÍÂÐÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ I ËÏÇÇÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ
ÔÑÔÕÂÄ M . 2L, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ II ì M .L. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÕÇÐÆÇÐÙËË
ÂÕÑÏÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËÔÎËÅÂÐÆÐÞØ äÔàÐÆÄËÚÇ-
ÄÞØã ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎ ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÑÄ Í
ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 112 ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË ÍÂÍ ÃËÔÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÃËâÆÇÓÐÞÌ 2M . 2L.

£ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 80 ë 95K ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÞ ÔÂÏÂÓËâ Ô
4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÑÏ Ô ÏÑÎâÓÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
M :L=1 : 10 ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ M . 2L.113, 114 ±ÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ ÆÑ 210K ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
M . 2L ËÔÚÇÊÂÇÕ Ë ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
2M . 2L. ¯ÂÅÓÇÄ ÄÞÛÇ 210K ÒÓËÄÑÆËÎ Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá ÑÃÑËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ M . 2L ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÒÓË 400 ÐÏ, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2M . 2L ì ÒÓË 420 ÐÏ. µ¶-³ÒÇÍÕÓ
ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ Sm/5CB ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑÎÑÔÖ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ M . 2L ÒÓË 400 ÐÏ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 95K. ³ ÒÑÄÞÛÇ-
ÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÎÇÚÑ ÒÓË 420 ÐÏ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÑÇ
Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 2M . 2L. £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÛËÓÑÍÂâ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô
ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ *600 ÐÏ, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËá ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ 5³£ Í ÇÅÑ ÅÇÕÇ-
ÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÐÂÎÑÅÖ ì 4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂÐÑ×ÇÐËÎ-
ÒËÓËÆËÐÖ (5²Ö) ì ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ.114

ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÉËÆÍÑÅÑ ÂÊÑÕÂ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÎËÛß ÒÑÎÑÔÖ ÒÓË 2150 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜÖáÔâ Í ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ Sm . 2 (5Py). ³ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 230K
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÑÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 2100 ÔÏ71 (ÍÑÏÒÎÇÍÔ Sm . 5Py).
´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÞÛÇ
230K, ÚÕÑ ÐÂ 20K ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏÞ Sm/5CB, Ë
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Sm . 5 Py. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÔÂÏÂÓËâ Í ÇÄÓÑÒËá ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ln(5CB)2 ÕÂÍÉÇ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ.

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓ-
ÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ B3LYP Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑ-
ÅÓÂÏÏÞ NWCHEM.115, 116 ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË ÕÑÎßÍÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜÖá ÚÂÔÕß ÎËÅÂÐÆÂ ì ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎ.
°ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÏÇáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕËÒÂ äÔàÐÆ-
ÄËÚÂã (ÓËÔ. 11). ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ I ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕË 10, Â ÆÎâ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ II ì ÒÓË ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕË 15; àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 10.6 Ë 31.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ®ÖÎß-
ÕËÒÎÇÕÐÑÔÕß ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÞ ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ
ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (j1),
ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÎËÅÂÐÆÑÄ (j2) Ë
ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÑÔâÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ (j3). ±ÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÅÓÖÒÒÞ CN ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÂ Ä
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕ, ÚÕÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÆËÏÇÓÑÄ ÇÄÓÑÒËâ Ô ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ÙËÂÐÑ×ÇÐËÎÒËÓËÆËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 119. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
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²ËÔ. 10. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Sm . 5CB, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÏÂÕ-
ÓËÙÇ ÂÓÅÑÐÂ.110

1ìÏÑÎâÓÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Sm : 5CB :Ar=1 : 10 : 400, T=6.5K; 2ì
1 : 24 : 5000, T=10.5K; 3ì 1 : 33 : 10 000, T=10.5K.
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²ËÔ. 11. °ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ®(CB)2 (I ) Ë
®2(CB)2 (II ).115

´ÂÃÎËÙÂ 1. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (K) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

Ln °ÔÐÑÄÐÑÇ ´´¢ ´´± ´´¶
ÔÑÔÕÑâÐËÇ

La d1s2 263 7 283
Ce f 1d1s2 7 7 7
Pr f 3s2 318 7 7
Nd f 4s2 >373 7 7
Sm f 6s2 213 223 223
Eu f 7s2 190 225 7
Gd f 7s2d1s2 >373 7 7
Tb f 9s2 >373 7 7
Dy f 10s2 >373 7 7
Ho f 11s2 >373 7 >443
Er f 12s2 >373 7 7
Tm f 13s2 7 7 7
Yb f 14s2 7 7 7
Lu f 14d1s2 >373 7 7

1210 ´.ª.ºÂÃÂÕËÐÂ, ¥É.®ÂÔÙÇÕÕË, ¥É.³.°ÅÆÇÐ, ¤.¢.³ÇÓÅÇÇÄ



ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ÆÄÖØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ äÔàÐÆÄËÚÇÄÞØã p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÎËÅÂÐÆÂ Ë s-ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ä³àÐÆÄËÚÇÄÞÇã
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÎÍËÎÙËÂÐÑ×ÇÐËÎÒËÓËÆËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÑÄ N_H ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÞ Ë ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ àÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ±ÑÍÂÊÂÐÂ
ÃÑ'ÎßÛÂâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

³ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Sm/5CB Ë
Sm/5Py ÑÕ 183 ÆÑ 223K Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂÃÎáÆÂÎË
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ SmL2 Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ Sm2L2

(ÓËÔ. 12), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ML2 Ä ÃËâÆÇÓÐÞÇ M2L2 .117, 118 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÂÅÓÇÅÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ:

Sm+L2 SmL2 (Ä ÏÑÏÇÐÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË), (1)

SmL2 Sm+L2 , (2)

Sm+Sm Sm2 , (3)

Sm2+L2 Sm2L2 , (4)

Sm2L2 Sm2+L2 , (5)

Sm+Smx Smx+1 (x5 1). (6)

²ÂÔØÑÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ML2 ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÆÑØÑ-
ÆËÕ ÆÑ ÐÖÎâ, Â ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ.120 ³ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ¿××ÇÍÕËÄÐÞÇ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎË 17.5 Ë 18.5 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ 5³£ Ë 5Py
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 113 ë 119, ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË ÄÂÉÐÑÔÕß ÖÚÇÕÂ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÕÑÏÑÄ Ë
ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ.

V. ¬ÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ
Ë ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÊÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ Ë ×ÑÓÏÞ
Ô ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐßá ÂÅÓÇÅÂÙËË Ô ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË.121, 122

£ ÓÂÃÑÕÂØ 122 ë 125 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ¿±² Ë
µ¶ëÄËÆËÏÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÇÐÞ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØÔâ Ä
ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ 4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂÐÑÃË×Ç-
ÐËÎÂ, Ô ÏÑÆÇÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ì ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÞÏ ÖÅÎÇÓÑ-
ÆÑÏ. ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±² ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÆÎâ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ë 4-Ð-ÒÇÐÕËÎ-40-ÙËÂ-
ÐÑÃË×ÇÐËÎÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CCl4 Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÑÕ 0 ÆÑ 10
ÏÑÎ.% ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎÖ ÒÓË 80 ë 300K. ¥Îâ
ÔËÔÕÇÏ Ô [CCl4] : [5CB]4 0.03 ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÑÎßÍÑ ÆÖÃÎÇÕÐÞÇ
ÔËÅÐÂÎÞ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÙËÂÐÑÃË×ÇÐËÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ag(5CB)2 . ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÚÇÕÞ-
ÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓâÆ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÂÕÓËÙÞ 5³£ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÄÇÆÇÐ-
ÐÑÅÑ CCl4 . ±ÓËÏÇÐââ ÙËÍÎÞ ÐÂÅÓÇÄ ë ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ë
ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË
ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÑÄ, ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÚÂÔÕËÙ:
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇ-
ÃÓÂ Ô ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË ì 5³£ Ë CCl4 ì Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ
ÂÆÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÞÏ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÏ AgCl7CCl3 (ÔÏ.125).

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ ÑÕ 80 ÆÑ 200K ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔËÅ-
ÐÂÎÑÄ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÑÄ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
ÏÂÕÓËÙÞ (5CB) ÆÎâ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Ô ÓÂÊÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (Ag, CCl4 Ë 5CB) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 13.
£ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 90 ë 120K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÐËÉÇÐËÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÆÖÃÎÇÕÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÂÕÓËÙÞ 5³£, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏ Ô ÏÂÎÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ CCl4 . ³ÐËÉÇÐËÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÒÂÆÑÏ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ô ÐËÊÍËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÓÑÔÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂ-
ÎÑÄ ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 13,a). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ CCl4 ÓÑÔÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
ÔËÅÐÂÎÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÇ ÑÕÏÇÚÇÐ (ÔÏ. ÓËÔ. 13,b).

±ÑÆÑÃÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Ô
ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ, ×ÑÓ-
ÏËÓÖáÜËÏËÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ. ±ÓË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÔÐËÉÇÐËË ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË CCl4 ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÅÓÇÅÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØÔâ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË
ÔËÔÕÇÏÞ ì 210 ë 230K. £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔËÅÐÂÎ CESR
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Ag/5CB/CCl4 ,
ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞAg/5CB. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÔÖÉÇÐËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ à××ÇÍÕ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÇÏ,
ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÐÂËÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ Ë
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ; ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ (Ag13 ,
Ag55 , Ë ÆÓ.) ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÇ 5³£ Ë ÐÂÍÂÒÎË-
ÄÂáÕÔâ ÒÓË ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËË Ô CCl4
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²ËÔ. 12. ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ Sm/5CB ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ.111

T, K: 1ì 8, 2ì 163, 3ì 183, 4ì 203, 5ì 223, 6ì 243, 7ì 273.
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âÄÎâáÕÔâ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÇÃÓÂ; ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÇ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂ ØËÏËÚÇ-
ÔÍË ÂÍÕËÄÐÞ Ë ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ×ÑÓÏËÓÖáÜËÇÔâ
ÒÓË ÂÅÓÇÅÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎËÔß ÒÓË
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÂÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

©ÑÎÑÕÑ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ ÑÕÐÑÔâÕ Í ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ Ë
ÏÂÎÑÓÇÂÍÙËÑÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÂÏ, ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ
ËÐÇÓÕÐÂ Í ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ.126 ©ÑÎÑÕÑ ì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÊ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÇ
ËÏÇáÜËÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ (ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÑÍÔËÆ
Au2O3 ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎÇÐ). ©ÑÎÑÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎß-
ÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÔÓÇÆË ÄÔÇØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
âÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß ÐÇÏÐÑÅÑ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍËÏË ÕËÒËÚÐÞÏË ÐÇÏÇÕÂÎÎÂÏË, ÍÂÍ ÔÇÓÂ Ë
ËÑÆ; ÊÑÎÑÕÑ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓÇÍÑÓÆÐÑ ÃÑÎßÛËÏË ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í
àÎÇÍÕÓÑÐÖ (2.31 à£) Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË (9.22 à£).127

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ
<5 ÐÏ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÔÄÑËÏË ÖÐË-
ÍÂÎßÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.128 ë 133 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ ì à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÞ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO,131, 132 ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÒÇÐÂ Ä ÑÍÔËÆ ÒÓÑÒÇÐÂ,134 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
NO,135 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ë ÃÖÕÂÆËÇÐÂ,136

ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÍÔËÆÑÄ ÂÊÑÕÂ,137 ÅËÆÓÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂ Ä ÄËÐËÎØÎÑÓËÆ,138, 139 ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ 140 Ë ÓâÆÂ
ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ.141, 142

±ÓË ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ (10K) ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ
ÊÑÎÑÕÂ ÔÑ ÔÏÇÔßá CO Ë O2 (1 : 1) ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÇÓÑÍÔË×ÑÓÏËÂÕÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÊÑÎÑÕÂ(II), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË ÆÑ 30 ë 40K ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ
CO2 .143 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÆËÑÍÔËÆ CO2 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÆËÐÑÚ-
ÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÊÑÎÑÕÂ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÏÇÓÑÄ Au2 Ô CO, NH3 Ë
àÕËÎÇÐÑÏ.144 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÏÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ë ÏÇÆË ÆËÏÇÓÞ
ÊÑÎÑÕÂ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÊÑÎÑÕÂ, ÒÓË àÕÑÏ s-ÑÓÃËÕÂÎË
ÔËÎßÐÑ ÔÉÂÕÞ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÔÄâÊß Au7H ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÂâ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÔÔ-ÔÇÎÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÔÕÓÖÇ-
ÄÞØ ÓÇÂÍÕÑÓÑÄ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÊÑÎÑÕÂ
Aux , Auÿx , Au�x (x=2ë20).145 ë 147 ¥Îâ ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÆÑ 20 ÂÕÑÏÑÄ, ÐÂÃÎáÆÂÎË äÒËÎÑÑÃÓÂÊÐÖáã
ÓÂÊÏÇÓÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÆÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô âÓÍÑ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÐÑÌ ÚÇÕÐÑ-ÐÇÚÇÕÐÑÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÙËÇÌ.147, 148 ¬ÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÚÇÕ-
ÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÎÇÅÍÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕ ÍËÔÎÑÓÑÆ, Â Ô ÐÇÚÇÕ-
ÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ì ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔËÎßÐÑÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÓÑÆÔÕÄÂ
ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ. ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ 146 ÒÓÇ-
ÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓÑËÔØÑÆâ-
ÜÇÌ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÇÓÇÐÑÔÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÍÎÂÔÕÇÓÂ
ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÖá p*-ÑÓÃËÕÂÎß ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ.148 ¹ÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ Ô ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ>20 ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞ.

±ÓË ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÊÑÎÑÕÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
ÏÑÐÑ- Ë ÆËÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ ì
Au5CO, Au11CO, Au15CO, Au15(CO)2 .149, 150 ¥ÂÉÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓË ÃÑÎßÛËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ CO ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÞÔÛËØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ. ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÓÂÐÇÇ ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ ÂÆÔÑÓÃÙËË CO ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÊÑÎÑÕÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÔÞÜÇ-
ÐËÇ ÍÓËÄÞØ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÐÂÔÕÖÒÂÇÕ ÒÓË ÏÂÎÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÌ ÂÐËÑÐ
ÊÑÎÑÕÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô CO, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÆÐÂ ËÎË
ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÐËÑÐÂÏË ÆËÏÇÓÂ (Auÿ2 ) Ë
ÕÓËÏÇÓÂ (Auÿ3 ) ÊÑÎÑÕÂ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÍÂÓÃÑÐËÎÂ Au3(CO)2 ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ 8-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËÇÌ.151±ÓË àÕÑÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÔÏÇÛÇÐËÇ s- Ë
d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ ÊÑÎÑÕÂ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë CO ÄÂÉÐÑ ÆÎâ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO Ä CO2 . ³ÑÄÏÇÔÕÐÂâ
ØÇÏÑÔÑÓÃÙËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë CO ÖÔÒÇÛÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÐÂ
ÂÐËÑÐÂØ ÆËÏÇÓÂ (Auÿ2 ) Ë ÕÓËÏÇÓÂ (Auÿ3 ) ÊÑÎÑÕÂ, ÐÂ ÏÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ Au7 ÂÆÔÑÓÃÙËË ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ.152 ±ÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÃÞÔÕÓÇÇ,
ÚÇÏ ÂÆÔÑÓÃÙËâ CO, ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÊÑÎÑÕÂ ÐÇ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ.
³ÓÇÆË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ
Au3(CO)O2 Ë Au3(CO)(O2), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ËØ ÔÑÄÏÇÔÕÐÖá
ÂÆÔÑÓÃÙËá. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ CO ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ
Auÿ6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
Au6(CO)n . ±ÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ Au6(CO)n71O

ÿ
2 , ÑÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO ÒÓË àÕÑÏ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ

Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO2 . ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÑÎÑÕÂ ÄÞÛÇ ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÊÑÎÑÕÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.
¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÕÂÍËØ ÏÂÎÞØ ÚÂÔÕËÙ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÙËÍÎÑÄ.153

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÐËÑÐÂ ÆËÏÇÓÂ ÊÑÎÑÕÂ Auÿ2 , CO Ë O2

ÒÓËÄÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Au2O
ÿ
2 Ë Au2(CO)Oÿ2 ; Ä ÍÑÐÇÚÐÑÌ

ÔËÔÕÇÏÇ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕËÙÞAuÿ2 (ÔÏ.154). ¡ÄÕÑ-
ÓÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔØÇÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ:

Auÿ2 +O2 Au2O
ÿ
2 ,

Au2O
ÿ
2 +CO Au2(CO)Oÿ2 ,

Au2(CO)Oÿ2 +CO Auÿ2 +2CO2 .

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ
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²ËÔ. 13. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô
ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÂÕÓËÙÞ (5CB) ÒÓË
ËÊÏÇÐÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÎâ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÑÄ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ Ag :CCl4 : 5CB=1 : 3 : 100 (a) Ë 1 : 10 : 100 (b).125

1ìAg(5CB)2 , 2ìClAgCCl3 , 3ìAgx , 4ìAg(5CB)CCl4 .

1212 ´.ª.ºÂÃÂÕËÐÂ, ¥É.®ÂÔÙÇÕÕË, ¥É.³.°ÅÆÇÐ, ¤.¢.³ÇÓÅÇÇÄ



Au2(CO)Oÿ2 ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO ÒÑ ÔÄâÊË O7O
(ÓËÔ. 14,a), ÕÂÍ Ë Ä ÄËÆÇ ÒÇÓÑÍÔË×ÑÓÏËÂÕÂ ÆËÏÇÓÂ ÊÑÎÑÕÂ
(ÓËÔ. 14,b), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Au2O

ÿ
2 Ë CO

ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑ.153, 154

³ ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ ×ÖÓßÇ-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ËÑÐ-
ÙËÍÎÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ
ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË O2 Ë CO ÐÂ ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÊÑÎÑÕÂ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ CO ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÔÍÑÓÇÐËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô O2.
¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÆÄÖØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ CO.155 ²ÇÂÍÙËâ ÓÂÊÏÇÓÐÑ-ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÂÐËÑÐÂÏË ÊÑÎÑÕÂ Auÿn ,
ÕÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Aun(CO)m . ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÑÃÇËØ
ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

¯Â ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÑÎÑÕÂ Aun ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ.°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ AunOH7 ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ËÐÄÇÓÔÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá: ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ n
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË, Â Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ ì ÎÇÅÍÑ
ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÖáÕ ÍËÔÎÑÓÑÆ.156

£ ÓÂÃÑÕÇ 157 ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
Au�n (n=1ë12) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô H2S. ¬ÂÕËÑÐÞ Au+ Ë
Au�2 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ, ÔÓÇÆË ÚÂÔÕËÙ ÃÑÎß-
ÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ n ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÚËÔÎÑÏ
ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ ÆÑ 10 à××ÇÍÕËÄÐÑ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆ.

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÃÑÎßÛËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÑÎÑÕÂ
(n5 10) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ×ÑÓÏÞ ÚÂÔÕËÙ.158, 159 ®ÑÆÇ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÑÎÑÕÂ, ÍÂÍ
ÂÐËÑÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ, ÒÑÍÂÊÂÎÑ,160 ë 162 ÚÕÑ ÃÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ÄÍÎÂÆÖ ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ
(ÄÒÎÑÕß ÆÑ 13-ÂÕÑÏÐÞØ) ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÖá ËÎË ÒÎÂÔÕËÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË, ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í
àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ Ë ÐËÊÛÇÌ
ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ
ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ °2 , ³° Ë ÆÓ. ì ÓÂÊÏÇÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÞÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÙËÇÌ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÚÇÕ-
ÐÞÏË Ë ÐÇÚÇÕÐÞÏË ÚËÔÎÂÏË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.163, 164 £ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÎÑÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ
ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË.165 £ ÎÂÕÇÓÂÎßÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË ÄÇÎËÍÑ (ÃÎËÊÍÑ Í ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ), Â Ä ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÐÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÊÐÂÚÇ-
ÐËá ÆÎâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆÎâ ÚÂÔÕËÙ Ô n=30ë 10 000 ÒÑÍÂÊÂÎÑ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÐÇÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÞØ,166 ÑÅÓÂÐÇÐÐÞØ ÍÖÃÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ Ë ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÚÂÔÕËÙ,167 ë 169 ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÇÓÇØÑÆËÕß ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ 170

ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÓÂÊÎËÚËâÏ àÐÇÓÅËÌ ËØ ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË.166

£ ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ë
ÚÂÔÕËÙÞ ÊÑÎÑÕÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÑÍÔËÆÐÞÇ ÒÑÆ-
ÎÑÉÍË.171 ë 174 ªÊÖÚÇÐËá ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÒÂÓÑÄ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 175 ë 177.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂÐÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÒÑÆÎÑÉÍÑÌ, ÐÂÎËÚËÇÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÐËÊÍÑÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÊÑÎÑÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÒÇÐßá ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÒÓË ØÇÏÑ-
ÔÑÓÃÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.178 ë 180 ³ËÎßÐÞÌ ÓÂÊÏÇÓÐÞÌ
à××ÇÍÕ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË CO Ä CO2 ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂ-
ÐËË ÔÏÇÔË CO :O2=1 : 5 ÐÂÆ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË
Au/TiO2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ö ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 2.8 ë 3.2 ÐÏ
(ÓËÔ. 15). ¿ÕÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÑÕ ÚÂÔÕËÙ, ÒÓÑâÄÎâá-
ÜËØ ÐÇÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, Í ÚÂÔÕËÙÂÏ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.181 ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ×ÑÓÏÞ
ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÑÆÎÑÉÍË, ÒÓÑÄÇÆÇÐ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 182. ¢ÑÎßÛËÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË
ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ë ÏÂÔÔËÄÐÑÅÑ ÊÑÎÑÕÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ:
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÐâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ.183, 184 ¯ÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÞÔÑÍÑÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÇ (ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË ÒâÕÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ)
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÊÑÎÑÕÂ Ô äÏÂÅËÚÇÔÍËÏËã ÚËÔÎÂÏË ÂÕÑÏÑÄ ì 13, 55,
147 Ë Õ.Æ. ´ÂÍ, ÍÎÂÔÕÇÓ Au55 (d=1.4 ÐÏ) ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÑÍËÔÎÇÐËá ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÒÎÂÊÏÞ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÏÇÐßÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ (<1 ÐÏ) Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÍËÔÎâáÕÔâ.185, 186

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
°ÃÊÑÓ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ Ë ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÂÄÕÑÓÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÍÓËÑØËÏËË Ë ÐÂÐÑØËÏËË
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ë ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÂÐÑ- Ë ÔÖÃÐÂÐÑÓÂÊ-
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²ËÔ. 14. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CO Ë O2 Ô ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÊÑÎÑÕÂ
(ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÂÐÅÔÕÓÇÏÂØ).
a, bì ÔÏ. ÕÇÍÔÕ.153
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²ÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ, ÐÏ

²ËÔ. 15. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÊÑÎÑÕÂ, ÑÔÂÉÆÇÐÐÞØ ÐÂ TiO2

ÒÖÕÇÏ ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË (1) Ë ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ (2), ÑÕ ËØ
ÓÂÊÏÇÓÑÄ.129
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ÏÇÓÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ; ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ, ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË; ËÊÖÚÂÕß ÍËÐÇÕËÍÖ Ë ÏÑÆÇÎË-
ÓÑÄÂÕß ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÍÓËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ; ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÂÎÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ
ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ, ÓâÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ
Ë ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÚÂÔÕËÙ ÓÂÊ-
ÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ×ÑÓÏÞ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÄÄÑÆËÏÞÏË Ä
ÔËÔÕÇÏÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ¯ÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÐÂÐÑ-
ÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÓÂÊÎËÚÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÛËÓÑÍÑÏËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ì
ÉËÆÍËØ Ë ÕÄÇÓÆÞØ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÕÂØìË ËØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ
ÒÑÏÑÅÖÕ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÒÓÑ-
âÄÎÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÐÂÐÑØËÏËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÒÇÓËÑ-
ÆËÚÐÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ËØ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. ³ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÕÂÍÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ë ÒÖÕÇÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÍ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÇÊÎËÅÂÐÆÐÞØ Ë ÎËÅÂÐÆÐÑ-ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÏÇÓÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÌ
ÎËÅÂÐÆÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË, Â ÕÂÍÉÇ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÔËÔÕÇÏÞ. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÊÄÑÎËÕ ÒÇÓÇÌÕË
ÑÕ ÍÑÐÔÕÂÕÂÙËË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ×ÂÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÑÕ ÚËÔÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ËØ ÂÕÑÏÑÄ Í ÓÂÊÄË-
ÕËá ÑÃÜÇÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÓÂÊÏÇÓ
ÚÂÔÕËÙ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô ËØ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.
³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÓËÑÐÂÐÑØËÏËË ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂáÕÔâ ÐÑÄÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô
ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË, ÏÂÅÐËÕÐÞÏË, àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËÏË Ë ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÔÕÑâÜËÇ ÒÇÓÇÆ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÍÓËÑÐÂÐÑØËÏËÇÌ.
£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, àÕÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË Ô ÖÊÍËÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ì Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 1 ë 5 ÐÏ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËØ
à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ, ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÂÎÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÐÂÐÑÖÔÕÓÑÌÔÕÄ Ë
ÐÂÐÑÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ±ÑËÔÍ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÌ ÔÄâÊÂÐ Ô ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÞØ ÂÐÔÂÏÃÎÇÌ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ
Ë ×ÑÓÏÞ, ÄÍÎáÚÇÐÐÞØ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÉËÆÍËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ Ë ÃËÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ Ë
ÏÇÕÑÆÑÄ ÍÓËÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÓâÏÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÇ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÏË Ë ÃÇÊÑÒÂÔÐÞÏË.

£-ÕÓÇÕßËØ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÍÓËÑÐÂÐÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ Ë ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÚÐÞØ Ë ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÑÎÉÐÑ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÏÂÔÛÕÂÃËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓÇÃÖÇÏÞØ ÏÂÍÓÑÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÙÇÎÇÄÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÏÇÕÑÆËÍ ÒÑÆÆÇÓÉÂÐËâ ÆÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ËØ ×ËÊËÚÇÔÍËØ Ë ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

¢ÑÎßÛËÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÑÕÍÓÞÄÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÓËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ

ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÂ ÑØÎÂÉÆÂÇÏÞØ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕâØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ, ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ Ë
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÚÂÔÕËÙÞ ÓÂÊÏÇÓÑÏ 1 ÐÏ Ë ÏÇÐÇÇ.
´ÂÍËÇ ÅËÃÓËÆÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
ÍÂÕÂÎËÊÇ Ë ØÇÏÑÔÇÐÔÑÓËÍÇ.

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÏÐÑÅÑ-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅËÃÓËÆÐÞØ ÐÂÐÑÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ØËÏË-
ÚÇÔÍË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÏÇÆËÙËÐÔÍÑÌ ÆËÂÅÐÑÔÕËÍË Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÆÑÔÕÂÄÍË ÎÇÍÂÓÔÕ-
ÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕÞ
åå04-03-32 748 Ë 05-03-32 293) Ë ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÅÑ ×ÑÐÆÂ
ª¯´¡³ (ÅÓÂÐÕ 2000-00 911).
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The characteristic features of cryochemical reactions of transition metal atoms, small clusters, complexes
and nano-sized particles are considered. New phenomena arising in nano- and subnano-sized systems at
low temperatures are analysed. It is shown that competition of self-assembly processes of metal atoms
and interactions of metal aggregates of different size with organic and inorganic reagents determine the
chemical nature and properties of the intermediate and énal products. The attention is focused on the
analysis of size effects caused by the dependence of the reactivities of clusters and nanoparticles on the
number of atoms composing them. The prospects for using competitive cryochemical reactions are
discussed.
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