Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 73, ćżŕ. 1, śšř. 41 { 44 cfl 2001 č. 10 £ŋćăř£

Řěń£šĺćĺśšśłĺě ¡ťťěłšż ć PtF_6 ĺ ć ĺğő¡ńěłšřőŋŋżţ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ čřşŕŕĺřőćłăţ: ňăčŋĺšŋă£ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĳ, 19F §ŇŘ, řăśůěšż ab initio

C. Ŕ. Čăąşďă^{1)}, Ć. Ŋ. Ĺłőřśłĺľ, Ś. Č. Łőğńőćă, Ŕ. Ŋ. Ŋĺłĺšĺŋ

Ĺŋśšĺšşš ŋěőřčăŋĺůěśłőľ ţĺňĺĺ Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ 630090 Ŋőćőśĺąĺřśł, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 1 ďěłăąř£ 2000 č.

Ŕőłăğăŋő, ůšő šěňŕěřăšşřŋő-ŋěğăćĺśĺňżľ ŕăřăňăčŋěšĺğň ĺ ćżśőłă£ śĺňňěšřĺ£ Oh ňőńěłşń PtF6 ć šćěřďőň šěńě (ŕřĺ 77 Ł) ĺ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňőńěłşń£řŋżţ łőňŕńěłśőć [IrF6] { ć ŁIrF6 ĺ [OsF6]^2 { ć Ł2OsF6 ŋăţőď£šś£ ć śőčńăśĺĺ ś ňőďěńĳ¿ śĺńĳŋőľ śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőľ ść£ğĺ ďń£ 5d^4-¡ńěłšřőŋőć.

PACS: 31.30.Jv

Ňőńěłşńż PtF_6 ţăřăłšěřĺğş¿šś£ ŕřăćĺńĳŋżň őłšă¡ďřĺůěśłĺň śšřőěŋĺěň ĺ šőůěůŋőľ čřşŕŕőľ śĺňňěšřĺĺ O_h łăł ć čăğőćőľ ťăğě [1, 2], šăł ĺ ć ďćşţ łřĺśšăńńĺůěśłĺţ ňőďĺťĺłăűĺ£ţ [3] { ŐŰŁ ĺ řőňąĺůěśłőľ śĺŋčőŋĺĺ. Ć šő ęě ćřěň£, ăŋăńőčĺůŋżľ čěłśăťšőřĺď PdF_6 ŋěĺğćěśšěŋ, ă ďń£ ĺğő¡ńěłšřőŋŋżţ ăŋĺőŋőć [RuF_6]^{2−} ć śőěďĺŋěŋĺ£ţ Ň_2RuF_6 (Ň=K,Rb,Cs) ĺğćěśšŋő, ůšő őŋĺ ţăřăłšěřĺğş¿šś£ šěšřăčőŋăńĳŋżň ĺśłăęěŋĺěň £ŋ-šěńńěřőćśłőčő šĺŕă [1 { 3]. Ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŋěşśšőľůĺćőśšĳ čĺŕőšěšĺůěśłőľ ňőńěłşńż PdF_6 őąşśńőćńěŋă ćĺąřőŋŋżňĺ ¡ťťěłšăňĺ [4]. Ŋő ć ¡šőň śńşůăě őśšăěšś£ ŋě£śŋżň ňěţăŋĺğň śőţřăŋěŋĺ£ ćżśőłőľ śĺňňěšřĺĺ O_h ĺ ŕőďăćńěŋĺ£ ćĺąřőŋŋőľ ŋěşśšőľůĺćőśšĺ ďń£ ňőńěłşń PtF_6 ĺ ĺğő¡ńěłšřőŋŋżţ ăŋĺőŋőć [IrF_6]^− ĺ [OsF_6]^{2−} ć śőěďĺŋěŋĺ£ţ šĺŕă Ň_2OsF_6 ĺ MIrF_6 [3, 5, 6].

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋőě ŕőďšćěřęďěŋĺě ćżśőłőľ śĺňňěšřĺĺ ňőńěłşń PtF_6 ĺ ăŋĺőŋőć [IrF_6]^− ĺ [OsF_6]^{2−} [3] őśŋőćăŋő ŋă ďăŋŋżţ śŕěłšřőśłőŕĺĺ §ŇŘ^{19}F ćżśőłőčő řăğřěÿěŋĺ£ ć šćěřďőň šěńě. Ć ďăŋŋőľ řăąőšě ňż ĺśśńěďşěň ść£ğĳ ăŋőňăńĳŋżţ ţĺňĺůěśłĺţ śďćĺčőć §ŇŘ^{19}F ś ćăŋ-ťńěłőćśłĺň ŕăřăňăčŋěšĺğňőň PtF_6, ŁIrF_6, Ł_2OsF_6 ĺ Ł_2RuF_6 ĺ ś śĺňňěšřĺěľ řăśśňăšřĺćăěňżţ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňőńěłşń ĺ ňőńěłşń£řŋżţ ăŋĺőŋőć, ŕřěďśłăğżćăěňőľ ś ŕőňőźĳ¿ łćăŋšőćő-ţĺňĺůěśłĺţ řăśůěšőć ab initio.

Ňěšőďĺłă ŕőńşůěŋĺ£ őąřăğűőć ŁIrF_6, Ł_2OsF_6 ĺ Ł_2RuF_6 őŕĺśăŋă řăŋěě [5, 6]. Ĺğňěřěŋĺ£ šěňŕěřăšşřŋżţ ğăćĺśĺňőśšěľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ffl ďń£ řăśśňăšřĺćăěňżţ śőěďĺŋěŋĺľ ążńĺ ŕřőćěďěŋż ňěšőďőň Ťăřăďě£ ć ĺŋšěřćăńě 4.2 { 300 Ł ć ňăčŋĺšŋżţ ŕőń£ţ ďő 1 Šń. Ďń£ čřăďşĺřőćłĺ ć łăůěśšćě ¡šăńőŋă

1)e-mail: gabuda@casper.che.nsk.su

Šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋżţ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšěľ Ł2RuF6 (1), KIrF6 (2) ĺ K2OsF6 (3)

ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ śőńĳ Co[Hg(SCN)_4] [6]. Őÿĺąłă ĺğňěřěŋĺľ ffl śőśšăćń£ńă ±1%. Ďĺăňăčŋĺšŋżě ćłńăďż ffl_d ćżůĺśń£ńĺ ŕő ăďďĺšĺćŋőľ śţěňě Ŕăśłăń£ [7]. Ğŋăůěŋĺ£ ffl_d ŕřĺćěďěŋż ć šăąń.1. Ďń£ ćżďěńěŋĺ£ šěňŕěřăšşřŋőŋěğăćĺśĺňőčő (ćăŋ-ťńěłőćśłőčő) ŕăřăňăčŋĺšŋőčő ćłńăďă ffl_p ĺğ ĺğňěřěŋŋőľ ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ffl ŕřőćőďĺńőśĳ ćżůĺšăŋĺě šěňŕěřăšşřŋőğăćĺśĺňőčő ŕăřăňăčŋěšĺğňă ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ğăłőŋőň Ł¿řĺ { Ćěľśśă:

ffl = C=(T − „) + ffl_0; (1)

čďě ffl_0 = ffl_d + ffl_p { šěňŕěřăšşřŋőŋěğăćĺśĺňă£ śőśšăćń£¿źă£ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ, ĺ ffl_d { ŕőŕřăćłă ŋă ďĺăňăčŋěšĺğň őąřăğűőć. Řěğşńĳšăšż ĺğňěřěŋĺľ ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś.1, ďăŋŋżě ĺţ ăŋăńĺğă ŕřěďśšăćńěŋż ć šăąń.1.

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ďăŋŋżě ňăčŋěšőţĺňĺůěśłőčő ĺśśńěďőćăŋĺ£ ďń£ PtF_6 ążńĺ ŕőńşůěŋż řăŋěě ć [8]. 41

Šăąńĺűă 1

Śőśšăćń£¿źĺě ňăčŋĺšŋżţ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšěľ ŁIrF6, Ł2OsF6 ĺ Ł2RuF6

χp, 106, −χ_d · 106, C · 103, −θ, Ł śň3 ňőńĳ śň3 ňőńĳ śň3·čřăď

ňőńĳ

KIrF6 685 ± 7 99 30.5 3.1 ± 1.5 K2OsF6 538 ± 5 121 4.04 0.9 ± 0.2 K2RuF6 4138 ± 42 110 0.276 −0.7 ± 0.6

Ążńő őąŋăřşęěŋő, ůšő ňăčŋĺšŋă£ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĳ PtF_6 šăłęě ŋě ğăćĺśĺš őš šěňŕěřăšşřż, ůšő śőőšćěšśšćşěš ćăŋ-ťńěłőćśłőňş ŕăřăňăčŋěšĺğňş ś ğŋăůěŋĺěň ffl_p(PtF_6) = 812 · 10^{−6} śň^3/ňőńĳ, ĺ őšňěůěŋő, ůšő ¡šőš ťăłš şłăğżćăěš ŋă śŕĺŋ-śŕăřěŋŋőě 5d^4 śőśšő- £ŋĺě ĺőŋă Pt^{6+} ć čěłśăťšőřĺďě ŕńăšĺŋż. Ŕřĺřőďă šěňŕěřăšşřŋőŋěğăćĺśĺňőčő ŕăřăňăčŋěšĺğňă ść£ğăŋă ś ŕěřěňěÿĺćăŋĺěň (ŕőď ćńĺ£ŋĺěň ćŋěÿŋěčő ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£) őśŋőćŋőčő ĺ ćőğąşęďěŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ĺőŋă Pt^{6+}, ţăřăłšěřĺğşěňőčő ¡ńěłšřőŋŋőľ łőŋťĺčşřăűĺěľ 5d^4. Ŕřĺńőęěŋŋőě ćŋěÿŋěě ňăčŋĺšŋőě ŕőńě ŕőń£řĺğşěš ¡ńěłšřőŋŋş¿ őąőńőůłş ĺőŋă Pt^{6+}, šő ěśšĳ ŕřĺňěÿĺćăěš ł ćőńŋőćőľ ťşŋłűĺĺ őśŋőćŋőčő śőśšő- £ŋĺ£ ćőńŋőćżě ťşŋłűĺĺ ćőğąşęďěŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ, ůšő ňőęŋő ĺŋšěřŕřěšĺřőćăšĳ łăł ůăśšĺůŋőě \řăğňőřăęĺćăŋĺě" őřąĺšăńĳŋőčő ňőňěŋšă śŕĺŋ-śŕăřěŋŋżţ 5d^4-¡ńěłšřőŋőć. Ć řěğşńĳšăšě ćŋěÿŋěě ŕőńě ĺŋďşűĺřşěš ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ ŋěłőšőřżľ ňăčŋĺšŋżľ ňőňěŋš ĺőŋă, ŕăřăńńěńĳŋżľ ĺ ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋżľ ŕřĺńőęěŋŋőňş ňăčŋĺšŋőňş ŕőń¿ [9, 10]. Őďŋĺň ĺğ śńěďśšćĺľ ŕőďőąŋőčő ĺŋďşűĺřőćăŋĺ£ £ćń£ěšś£ ćőğŋĺłŋőćěŋĺě ŋăćěďěŋŋżţ ńőłăńĳŋżţ ňăčŋĺšŋżţ ŕőńěľ ŋă £ďřăţ őłřşęă¿źĺţ ăšőňőć, ůšő ŕřĺćőďĺš ł şÿĺřěŋĺ¿ ĺ śďćĺčş śŕěłšřőć §ŇŘ. Ďń£ śŕěłšřă §ŇŘ ćăŋ-ťńěłőćśłőčő ŕăřăňăčŋěšĺłă ćěńĺůĺŋă śďćĺčă ff_{iso} ść£ğăŋă ś ćěńĺůĺŋőľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ffl_p ńĺŋěľŋőľ ğăćĺśĺňőśšĳ¿ [11]:

ff_{iso} = (2ıA_s=g—_B‚h)ffl_p; (2)

čďě g { £ďěřŋżľ g-ťăłšőř, —_B { ňăčŋěšőŋ Ąőřă, ‚ { čĺřőňăčŋĺšŋőě őšŋőÿěŋĺě ďń£ £ďřă ĺ h { ŕőśšő£ŋŋă£ Ŕńăŋłă. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżľ ŕăřăňěšř A_s ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ łőŋśšăŋšş śćěřţšőŋłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ £ďřă^{19}F ś ŋăćěďěŋŋőľ śŕĺŋőćőľ ŕńőšŋőśšĳ¿ ŋă 2s-őř-ąĺšăń£ţ ĺőŋőć ťšőřă.

Ć šăąń.2 ŕřĺćěďěŋż ĺğňěřěŋŋżě řăŋěě [1 { 3] ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ğŋăůěŋĺ£ ff_{iso}, ă šăłęě ğŋăůěŋĺ£ ŕřőďőńĳŋżţ (ff_‖) ĺ ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋżţ (ff_⊥) śőśšăćń£¿źĺţ šěŋğőřőć ¡łřăŋĺřőćăŋĺ£ £ďěř^{19}F ć řăśśňăšřĺćăěňżţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ. Ć šăąń.2 ĺśŕőńĳğşěšś£ ăąśőń¿šŋă£ ÿłăńă ţĺňĺůěśłĺţ śďćĺčőć §ŇŘ ťšőřă, ć łőšőřőľ ğă ŋăůăńő őšśůěšă ŕřĺŋ£šő ¡łřăŋĺřőćăŋĺě £ďěř 19F ďń£ śćőąőďŋżţ ĺőŋőć ťšőřă [F]^−, ŕřĺůěň ć ďăŋŋőľ ÿłăńě łőŋśšăŋšă ¡łřăŋĺřőćăŋĺ£ £ďěř čăğőőąřăğŋőčő ťšőřă řăćŋă ff(F_2) = −713 ň.ď. [2, 12]. Ć šăąń.2 şůšěŋż ŕřěďńőęěŋŋżě ć [3] ŕőŕřăćłĺ, ść£ğăŋŋżě ś ćńĺ£- ŋĺěň ĺŋšěřťěřěŋűĺĺ ¡ťťěłšőć ăŋĺğőšřőŕĺĺ ňăčŋĺšŋőčő ¡łřăŋĺřőćăŋĺ£ ĺ ďĺŕőńĳ-ďĺŕőńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ £ďěř^{19}F (šăł ŋăğżćăěňżě łřőśś-śĺŋčşń£řŋżě ĺśłăęěŋĺ£ [3]). Ŕăřăňěšřż ff_‖ ĺ ff_⊥ ďń£ ďćşţ ŕěřěłřżćă¿źĺţś£ śŕěłšřăńĳŋżţ ŕőńőś ńĺŋĺľ §ŇŘ ć K_2[RuF_6] řăśśůĺšăŋż ğăŋőćő ŕő ŕőńşůěŋŋżň řăŋěě śŕěłšřăň [1, 2], ŕőčřěÿŋőśšĳ ĺţ őŕřěďěńěŋĺ£ śőśšăćń£ěš 2{3%, łăł ĺ ć ďřşčĺţ śńşůă£ţ. Ŕřĺ ăŋăńĺğě şůĺšżćăńĺśĳ łăł łřőśś-śĺŋčşń£řŋżě ĺśłăęěŋĺ£, šăł ĺ ŕřěďśšăćńěŋŋżě ć [3] śŕěłšřż §ŇŘ^{19}F ć K_2[RuF_6] ś ćżśőłĺň řăğřěÿěŋĺěň ć ŕőń£ţ 2.1 ĺ 5 Šń.

Ĺśţőď£ ĺğ ŕőńşůěŋŋżţ ďăŋŋżţ ŕő ffl_p ĺ ff_{iso}, ś ŕőňőźĳ¿ ťőřňşńż (2) ążńĺ řăśśůĺšăŋż łő¡ťťĺűĺěŋšż A_s (šăąń.2). Łő¡ťťĺűĺěŋšż A_s ŕőğćőń£- ¿š őűěŋĺšĳ ğŋăůěŋĺ£ f_s = A_s=A_s[F^0], ţăřăłšěřĺğş- ¿źĺě ďőń¿ ŋěśŕăřěŋŋőľ 2s-¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ŋă £ďřăţ ĺőŋőć F^− ć řăśśňăšřĺćăěňżţ śőěďĺŋěŋĺ- £ţ. Ŕřĺ řăśůěšě ĺśŕőńĳğőćăńőśĳ šăąńĺůŋőě ğŋăůěŋĺě A_s[F^0] = 4:51 · 10^{10} Čű, ŕřĺŋ£šőě ďń£ śćőąőďŋżţ ăšőňőć ťšőřă [12]. Ŕőńşůěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ţőřőÿő łőřřěńĺřş¿š ś ĺğňěřěŋŋżňĺ řăŋěě [13] ğŋăůěŋĺ£ňĺ f_s ďń£ £ďěř ťšőřă ć ąĺŋăřŋżţ ŕěŋšăťšőřĺďăţ ĺřĺďĺ£ IrF_5 [f_s(2F_1) = 0:45%; f_s(2F_2) = 0:38%; f_s(F_3) = 0:12%] ĺ řőďĺ£ RhF_5 [f_s(2F_1) = 0:04%; f_s(2F_2) = 0:34%; f_s(F_3) = 0:89%].

Ňőęŋő őšňěšĺšĳ ďćě čńăćŋżě őśőąěŋŋőśšĺ K_2[RuF_6] (čřşŕŕă ŕăńńăďĺ£): ňĺŋĺňăńĳŋżě ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć A_s ĺ f_s, ś őďŋőľ śšőřőŋż, ĺ śšřşłšşřŋőě ĺśłăęěŋĺě őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ăŋĺőŋőć [RuF_6]^{2−}, ŕřĺćőď£źěě ł ŋě¡łćĺćăńěŋšŋőśšĺ ŕőğĺűĺľ ăšőňőć ťšőřă (F_1 ĺ F_2), ś ďřşčőľ śšőřőŋż. Ďń£ ŕřő£śŋěŋĺ£ ňěţăŋĺğňă ćőğŋĺłŋőćěŋĺ£ śšřşłšşřŋőčő ĺśłăęěŋĺ£ ążńĺ ŕřőćěďěŋż łćăŋšőćő-ţĺňĺůěśłĺě řăśůěšż ab initio ňőńěłşń£řŋőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşř čěłśăťšőř-łőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ čřşŕŕĺřőćőł [MF_6]^{n−} (n = 0; 1; 2), čďě Ň { ŕěřěţőďŋżľ ňěšăńń ś ¡ńěłšřőŋŋőľ łőŋťĺčşřăűĺěľ 4d^4 (čřşŕŕă ŕăńńăďĺ£) ĺńĺ 5d^4 (čřşŕŕă ŕńăšĺŋż), ćłń¿ůăćÿĺě ăŋăńĺğ ćĺąřőŋŋżţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ. Řăśůěš ŕřőćőďĺńś£ ć řăňłăţ ňěšőďă Ţăřšřĺ { Ťőłă ŕřĺ ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ ŕřőčřăňňŋőčő łőňŕńěłśă ďń£ łćăŋšőćő-ţĺňĺůěśłĺţ řăśůěšőć Jaguar 3.5 [14]. Ďń£ ăšőňőć Pt, Ir ĺ Os ćżąĺřăńś£ łćăğĺřěń£šĺćĺśšśłĺľ ăšőňŋżľ ąăğĺś [15]; ďń£ ăšőňőć F { ăšőňŋżľ ąăğĺś 6 − 31G(p; d) [16]. Śşźěśšćěŋŋő šő, ůšő ć ĺśŕőńĳğőćăŋŋőň ňěšőďě ŋě şůĺšżćăěšś£ śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě. Řěğşńĳšăšż řăśůěšă čěőňěšřĺĺ ňőńěłşńż PtF_6 ĺ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 73 ćżŕ. 1 { 2 2001

Řěń£šĺćĺśšśłĺě ¡ťťěłšż ć PtF_6 ĺ ć ĺğő¡ńěłšřőŋŋżţ : : : 43

Šăąńĺűă 2

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ğŋăůěŋĺ£ čńăćŋżţ łőňŕőŋěŋš šěŋğőřőć ¡łřăŋĺřőćăŋĺ£ §ŇŘ^{19}F, łőŋśšăŋš śćěřţšőŋłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ As ĺ ďőńĺ ŋěśŕăřěŋŋőčő ¡ńěłšřőŋă ŋă 2s-őřąĺšăń£ţ ťšőř-ĺőŋőć −σ_‖, ppm −σ_⊥, ppm −σ_{iso} λ^{so}, śň^−1 As, 106 fs, % PtF6 6900 3700 4800 12082 263.6 0.585 K[IrF6] 3360 1900 2390 10256 155.7 0.346 K2[OsF6] 1880 1240 1560 8464 129.4 0.287 K2[RuF6] (2F1) 8860 5370 6530 2854 70.5 0.156 " (4F2) 9660 6170 7330 " 78.9 0.175

ĺğő¡ńěłšřőŋŋżţ ňőńěłşń£řŋżţ ăŋĺőŋőć [IrF_6]^− ĺ [OsF_6]^{2−} ŕřěďśšăćńěŋż ć šăąń.3. Śőčńăśŋő řăśůěšăň, ćő ćśěţ śńşůă£ţ őęĺďăěňă£ śĺňňěšřĺ£ ňőńěłşń PtF_6 ĺ ăŋĺőŋőć [IrF_6]^− ĺ [OsF_6]^{2−} ŕőŋĺęăěšś£ ćśńěďśšćĺě ¡ťťěłšă §ŋă { Šěńńěřă ĺ śőőšćěšśšćşěš ĺţ řőňąĺůěśłőňş ĺśłăęěŋĺ¿ ś šőůěůŋőľ čřşŕŕőľ śĺňňěšřĺĺ D_{2h}. Őďŋăłő śšěŕěŋĳ őšłńőŋěŋĺ£ řőňąĺůěśłĺ ĺśłăęěŋŋżţ ňőńěłşń őš šěšřăčőŋăńĳŋőľ śĺňňěšřĺĺ ŋěćěńĺłă: řăśůěšŋżě řăğńĺůĺ£ ďń£ ůěšżřěţ ąőńěě łőřőšłĺţ ść£ğěľ 4D(M − F_2) ŕő£ćń£¿šś£ ńĺÿĳ ć ŕ£šőň ğŋăłě ŕőśńě ğăŕ£šőľ. Šăłĺň őąřăğőň, řăśśůĺšăŋŋă£ śĺňňěšřĺ£ ćśěţ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ čřşŕŕĺřőćőł łćăğĺšěšřăčőŋăńĳŋă£ ĺ śőőšćěšśšćşěš ćżš£ŋşšżň ćďőńĳ őśĺ C_4 őłšă¡ďřăň. Řăśśůĺšăŋŋżě ¡ŋěřčěšĺůěśłĺě śŕěłšřż ĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋőć ŕő śőśšő£ŋĺ£ň śőőšćěšśšćş¿š řăśźěŕńěŋĺ¿ šřĺŕńěšŋőčő śőśšő£ŋĺ£ t_{2g} ć šěšřăčőŋăńĳŋőň ŕőńě ŋă śĺŋčńěš ĺ ŋĺęŋĺľ ďşąńěš ś řăğňěźěŋĺěň ůěšżřěţ 5d^4-¡ńěłšřőŋőć ŋă ăšőňŋżţ őřąĺšăń£ţ 5d_{xz} ĺ 5d_{yz} ć śŕĺŋ-śŕăřěŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ.

Śřăćŋěŋĺě ďăŋŋżţ šăąń.2 ĺ 3 ŕőłăğżćăěš, ůšő šőńĳłő ďń£ K_2[RuF_6] ĺňěěš ňěśšő śőčńăśĺě řăśůěšőć ab initio ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, őšŋőśĺšěńĳŋă£ řăğŋĺűă řăśśšő£ŋĺľ D(Ru − F_1) ĺ D(Ru − F_2), śőśšăćń£¿źă£ ∼ 6%, ŋăţőďĺšś£ ć łăůěśšćěŋŋőň śőčńăśĺĺ ś ŋăąń¿ďăěňżň ć ¡łśŕěřĺňěŋšě řăğńĺůĺěň ďń£ ff_{iso}(2F_1) ĺ ff_{iso}(4F_2), śőśšăćń£¿- źĺň ∼ 10%. Ść£ğĳ ňěęďş ff_{iso} ĺ D(M − F) ćżšěłăěš ĺğ śőőšŋőÿěŋĺ£ (1) ĺ ĺğ šőčő ťăłšă, ůšő łőŋśšăŋšă śćěřţšőŋłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ A_s ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋă ĺŋšěčřăńş ŕěřěłřżćăŋĺ£ őřąĺšăńěľ űěŋšřăńĳŋőčő ăšőňă ĺ ńĺčăŋďőć, ğăćĺś£źěňş őš ňěęăšőňŋőčő řăśśšő£ŋĺ£ łăł exp(−D=D_0) ≈ 1 − D=D_0. Ć šő ęě ćřěň£, ďń£ čěłśăťšőřłőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ čřşŕŕĺřőćőł PtF_6, [IrF_6]^−, [OsF_6]^{2−} őšśşšśšćş¿š ŕřĺğŋăłĺ ŕřő£ćńěŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ĺśłăęěŋĺľ, ă ĺţ śőąśšćěŋŋă£ šőůěůŋă£ čřşŕŕă śĺňňěšřĺĺ { Ő_h. Ďăŋŋżľ ťăłš şłăğżćăěš ŋă śşźěśšćőćăŋĺě ňěţăŋĺğňă, ŕřĺćőď£źěčő ł \ćżłń¿ůěŋĺ¿" ĺńĺ ł \ŕőďăćńěŋĺ¿" ćĺąřőŋŋżţ

¡ťťěłšőć ć čěłśăťšőřłőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ ¡ńěňěŋšőć čřşŕŕż ŕńăšĺŋż.

Ňěţăŋĺğň şśšőľůĺćőśšĺ ćżśőłőśĺňňěšřĺůŋżţ (Ő_h) őłšă¡ďřĺůěśłĺţ łőŋťĺčşřăűĺľ ş ňőńěłşń PtF_6 ĺ ăŋĺőŋőć [IrF_6]^−, [OsF_6]^{2−} ňőęěš ążšĳ ść£ğăŋ ś ćńĺ£ŋĺěň ąőńĳÿőľ ćěńĺůĺŋż łőŋśšăŋš –^{so} śŕĺŋőřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£, ŋě şůĺšżćăěňőčő ć ĺśŕőńĳğőćăŋŋőň řăśůěšě ab initio. Śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě řăśźěŕń£ěš ¡ńěłšřőŋŋżě d-şřőćŋĺ ć ăšőňăţ ŋă ŕăřż ŕőďşřőćŋěľ: ŋĺęŋĺľ ďşąńěš d_{3/2} ĺ ćěřţŋĺľ šřĺŕńěš d_{5/2}, ŕřĺůěň ćěńĺůĺŋă řăśźěŕńěŋĺ£ řăćŋă –^{so}. Ć šăąń.2 ŕřĺćěďěŋż řăśśůĺšăŋŋżě ňěšőďőň Ďĺřăł { Ťőłă [17] ğŋăůěŋĺ£ łőŋśšăŋš –^{so} ďń£ ăšőňőć Pt, Ir, Os ĺ Ru. Ćĺďŋő, ůšő ďń£ śńşůă£ Ru ćěńĺůĺŋă –^{so} ŕőůšĺ ŋă ŕőř£ďőł ňěŋĳÿě ğŋăůěŋĺ£ 10Dq ≈ 15 − 20 · 10^3 śň^{−1}, šĺŕĺůŋőčő ďń£ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ łőňŕńěłśőć ¡ńěňěŋšőć čřşŕŕż ŕăńńăďĺ£, ůšő ŕőğćőń£ěš řăśśňăšřĺćăšĳ –^{so} ć łăůěśšćě ćőğňşźěŋĺ£ ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł łřĺśšăńńĺůěśłőňş ŕőń¿. Ć ¡šőň śńşůăě őśŋőćŋőě śőśšő£ŋĺě śĺśšěňż £ćń£ěšś£ śŕĺŋ-śŕăřěŋŋżň, ůšő śőőšćěšśšćşěš ğăśěńěŋĺ¿ 4d_{xz}- ĺ 4d_{yz}-őřąĺšăńěľ űěŋšřăńĳŋőčő ăšőňă. Ćőğňşźă¿źěě ćńĺ£ŋĺě śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ŕřĺćőďĺš ł ŕěřěňěÿĺćăŋĺ¿ ŕőďőąŋőčő őśŋőćŋőčő (śĺŋčńěšŋőčő) śőśšő£ŋĺ£ ś ąńĺęăľÿĺň ćőğąşęďěŋŋżň śőśšő£ŋĺěň 4d_{xy} ĺ ł ŋăąń¿ďăěňőňş őřąĺšăńĳŋőňş ŕăřăňăčŋěšĺğňş.

Ć šő ęě ćřěň£, ďń£ ¡ńěňěŋšőć čřşŕŕż ŕńăšĺŋż śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě őłăğżćăěšś£ őďŋőčő ŕőř£ďłă ś ¡ŋěřčĺěľ ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ĺőŋă ś łřĺśšăńńĺůěśłĺň ŕőńěň. Ĺğ łăůěśšćěŋŋżţ ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłĺţ śőőąřăęěŋĺľ ňőęŋő ŕőłăğăšĳ, ůšő ć ŕőńě őłšă¡ďřă, ďń£ ¡ńěłšřőŋŋőľ łőŋťĺčşřăűĺĺ 5d^4 űěŋšřăńĳŋőčő ăšőňă, ŋĺęŋĺľ řěń£šĺćĺśšśłĺľ şřőćěŋĳ d_{3/2} (m = ±3=2; ±1=2) őśšăěšś£ őśŋőćŋżň ĺ śŕĺŋśŕăřěŋŋżň. Ŕřĺ ¡šőň ćńĺ£ŋĺě łřĺśšăńńĺůěśłőčő ŕőń£ ĺğ-ğă ěčő ąőńĳÿőľ ćěńĺůĺŋż ŋě ňőęěš řăśśňăšřĺćăšĳś£ ć łăůěśšćě ćőğňşźěŋĺ£, ă őśŋőćŋőě śőśšő- £ŋĺě ŕăřăňăčŋĺšŋőčő ĺőŋă £ćń£ěšś£ śňěÿăŋŋżň ś

Šăąńĺűă 3

Řěğşńĳšăšż ţăřšřĺ-ťőłőćśłĺţ řăśůěšőć ab initio ćŋşšřĺňőńěłşń£řŋżţ řăśśšő£ŋĺľ M-F ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňőńěłşń£řŋżţ łőňŕńěłśăţ [MF6]n� (n = 2, 1, 0)

[MF6]^{n−} [RuF6]2^− [RhF6]^− PdF6 [OsF6]2^− [IrF6]^− PtF6 Šőůěůŋ. čř. D2_h D2_h D2_h D2_h D2_h D2_h 2D(M − F1) 1.97435 1.87753 1.8378 2.0165 1.912 1.862 4D(M − F2) 1.88344 1.80165 1.76507 1.9111 1.826 1.781

ćőğąşęďěŋŋżň śőśšő£ŋĺěň d_{5/2} (m = ±1=2). Šăłĺň őąřăğőň, ĺğ-ğă őšŋőśĺšěńĳŋő ąőńĳÿěľ ćěńĺůĺŋż śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ćőńŋőćżě ťşŋłűĺĺ őśŋőćŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ňőńěłşń PtF_6 ĺ ăŋĺőŋőć [IrF_6]^−, [OsF_6]^{2−} őłăğżćă¿šś£ śşźěśšćěŋŋő őšńĺůŋżňĺ őš ćőńŋőćżţ ťşŋłűĺľ őśŋőćŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ăŋăńőčĺůŋżţ ňőńěłşń ĺ ăŋĺőŋőć čěłśăťšőřłőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ ¡ńěňěŋšőć čřşŕŕż ŕăńńăďĺ£. Ďăŋŋőě řăğńĺůĺě ňőęěš ążšĳ őśŋőćŋőľ ŕřĺůĺŋőľ řěğłőčő (ć ∼ 5 řăğ) řăğńĺůĺ£ ňăčŋĺšŋżţ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšěľ, ă šăłęě ŕăřăňěšřőć A_s ĺ f_s ďń£ K_2[RuF_6], ś őďŋőľ śšőřőŋż, ĺ PtF_6, ŁIrF_6, Ł_2OsF_6, ś ďřşčőľ.

Ŕřőćěďěŋŋőě řăśśňőšřěŋĺě ŕőğćőń£ěš šăłęě ďăšĳ łăůěśšćěŋŋőě őąž£śŋěŋĺě ŕőćżÿěŋŋőľ şśšőľůĺćőśšĺ PtF_6 ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś PdF_6. Ć ŕřőćěďěŋŋżţ ćżÿě řăśůěšăţ ab initio (ąěğ şůěšă śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£) ążńĺ ŋăľďěŋż ¡ŋěřčĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ňőńěłşń PtF_6 ĺ PdF_6 ĺğ ¡ńěňěŋšőć. Ć őąőĺţ śńşůă£ţ ¡ŋěřčĺ£ ďĺśśőűĺăűĺĺ ňőńěłşń PdF_6 ĺ PtF_6 ŕőńőęĺšěńĳŋă£: U_e(PdF_6) = +6:60; U_e(PtF_6) = +0:03 ¡Ć, ůšő şłăğżćăěš ŋă ŋěşśšőľůĺćőśšĳ őąěĺţ śĺśšěň (ąěğ şůěšă śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£). Őďŋăłő ćłńăď śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ şňěŋĳÿăěš řăśůěšŋőě ğŋăůěŋĺě U_e ŋă ćěńĺůĺŋş ŕőř£ďłă (3=5)n–^{so}, čďě n = 4 { ůĺśńő d-¡ńěłšřőŋőć. Ďń£ ňőńěłşń PdF_6 (–^{so}(Pd) ≈ 0:5 ¡Ć) ďăŋŋżľ ćłńăď ŋě ćńĺ£ěš ŋă şśšőľůĺćőśšĳ, šőčďă łăł ďń£ PtF_6 (–^{so}(Pt) ≈ 1:5 ¡Ć) ćłńăď śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ őłăğżćăěšś£ ďőśšăšőůŋżň ďń£ őąěśŕěůěŋĺ£ śšăąĺńĳŋőśšĺ čěłśăťšőřĺďă PtF_6.

Ŕřőćěďěŋŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ŕőłăğżćăěš, ůšő şůěš řěń£šĺćĺśšśłĺţ ¡ťťěłšőć ĺňěěš śşźěśšćěŋŋőě ğŋăůěŋĺě ďń£ ĺŋšěřŕřěšăűĺĺ śćőľśšć śőěďĺŋěŋĺľ ŕěřěţőďŋżţ ¡ńěňěŋšőć čřşŕŕż ŕńăšĺŋż. Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 99-03-32477).

1. Ś. Ć. Ğěňśłőć, Ś. Ŕ. Čăąşďă, Ć. Ŋ. Ňĺšĳłĺŋ, Ęşřŋ.

Śšřşłš. Ţĺň. 17(3), 483 (1976).

2. Ś. Ć. Ğěňśłőć, Ś. Ŕ. Čăąşďă, Ęşřŋ. Śšřşłš. Ţĺň.

17(5), 904 (1976).

3. İ. Ŕ. Ğěěř, Ć. Ě. Ğőąőć, Ő. Ć. Ťăńăńěěć, Ŋőćżě ¡ťťěłšż ć §ŇŘ ŕőńĺłřĺśšăńńőć, Ŋőćőśĺąĺřśł: Ŋăşłă, 1991.

4. B. Weinstock, J. Phys. Chem. Solids. 18, 86 (1961). 5. R. Glauber and V. Schomaker, Phys. Rev. 89, 667 (1953).

6. Ć. Š. Łăńĺŋŋĺłőć, đ. Ć. Řăłĺšĺŋ, Ććěďěŋĺě ć ňăčŋěšőţĺňĺ¿. Ňěšőď śšăšĺůěśłőľ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ, Ň.: Ŋăşłă, 1980.

7. Ŕ. Śěńćşď, Ňăčŋěšőţĺňĺ£, Ň.: ĹŃ, 1958. 8. R. Blinc, E. Pirkmajer, and J. Slivnik, Zupancic. J.

Chem. Phys. 45(5), 1488 (1966).

9. J. H. Van Vleck, Theory of electric and magnetic susceptibilities, Oxford Univ. Press, Oxford, 1932.

10. Ś. Ć. Ćőŋśőćśłĺľ, Ňăčŋěšĺğň, Ň.: Ŋăşłă, 1971. 11. Ś. Ă. Ăńĳšÿşńěř, Ň. Ă. Šěŕńőć, Ňăčŋĺšŋżľ řěğőŋăŋś ć ćăŋ-ťńěłőćśłĺţ ŕăřăňăčŋěšĺłăţ, ć łŋ.: Ŕřőąńěňż ňăčŋĺšŋőčő řěğőŋăŋśă, ŕőď řěď. Ń. Ě. Łőŋőŋěŋłő, Ň.: Ŋăşłă, 1978.

12. Ś. Ŕ. Čăąşďă, đ. Ć. Čăčăřĺŋśłĺľ, Ś. Ă. Ŕőńĺźşł, §ŇŘ ć ŋěőřčăŋĺůěśłĺţ ťšőřĺďăţ, Ň.: Ăšőňĺğďăš, 1978.

13. T. Cyr, Canad. J. Spectroscopy. 19(5), 136 (1971). 14. Jaguar 3.5, Schrodinger, Inc., Portland, Oregon, 1998. 15. W. R. Wadt and P. J. Hay, Chem.Phys. 82(1), 284 (1985).

16. P. C. Hariharan and J. A. Pople, Theoret. Chim. Acta.

28, 213 (1973).

17. J. P. Desclaux, Atomic Data and Nuclear Data Tables.

12, 311 (1973).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 73 ćżŕ. 1 { 2 2001