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�������� ������������� ����������� !"#����$������ �%��������%�� � ��������� &�-
��� �'#(��� �"��������� �������� )�*����+& ���%"����� ���)�* [Nb2S4(acac)4]  
� K4[Nb2S4(ox)4]. 0�"#(��+ ����+� � %��$��"3��� ������� ������� �+�7�& '��*�+& 
��"��#"*��+& ��)���"�� ���%"�����. ������� ���"�'� ��"�(�� '���"�������� %���-
��+����* �%����"��� ��������(����� %�"�8���� ��*'#;<�& � ��'�+&"*;<�& %����-
��(�+& ��"��#"*��+& ��)���"��, %��*�"*;<�&�* � ������������& ���������+& �%��-
���& )�*����+& �"������� [Nb2((S2)2–)2]4+. 
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 � / 0 � � $ �  3 � � � �: ������������* ����������* �%��������%�*, )�*����+� ���-
%"���+ ���)�*, ���#"3!���+� ��������+� "�����+. 

�������� 


�"3�������+ %���&���+& ����""�� *�"*;��* ����� �' ��������+& � %�����(���� ��8-
�+& �"����� ��������(����& ��<����. 0��+7���+� ������� � ���� ���������*� �)#�"��"�� 
�& &���(������, �"�����!�'�(������, �������+�� � �%��(������ ����������. 

� �������(����� ��(�� '����* &�"3�������+ %���&���+& ����""�� *�"*;��* #��)�+�� 
����"*�� �"* ���"�������* ���+& !�'�(����& *�"���� � !�'���-&���(����& �������, %���#-
<�& ��������(����� �������"�� ����""��"�������� %�����+ � ������ � %���8����� ��'���-
����3; [ 1 ]. 

G�8��� ���)������3; �������* �*�� %�"�&�"3��������� %���&���+& ����""�� *�"*���* 
��"�(�� � �& ������� ��&�"3��������+& ��#%% (
2) 
 = S, Se, Te. ����������#;<�� ��#%%+ 
%���#����#;� � ���&�"3��������& ������, $������*, ���)�*, �����"� (�
3), VS4, FeS2, � ���8� 
� %���*8���+& $�%�(�(�+& ���#��#��& [MnX4(n–1)] ������%"����� %���&���+& ����""�� V—VII 
��#%% � �%����"*;� ���)������� �& �"���������� �������*. 

��&�"3���������* ��#%%� (
2) �'-'� ��"�(�* �'�����������* (
—X) �)��'#�� ������# �-  
� �-��*'��, %��������+& �' ns, np-�� ������ &�"3������, �����+�, � ���; �(����3, ���#� �'����-
����������3 � nd-�� ������ %���&���+& ����""��. 0�� ���� ��*'3 ����""—&�"3����� (�—X) 
)#��� ��"�(��3�* �� ��*'� ����""—��&�"3����� (�—X2). 

��������+� &�"3��������+� )�*����+� ���%"���+ ���)�* *�"*;��* #��)�+�� ����"3-
�+�� ���#��#���� �"* �'#(���* %�����+ �"���������� �'�����������* ��&�"3���������� 
��#%%+ (
2) � ������� %���&���+& ����""�� � �"#(�� $�%�(�(�+& ��������+& ���#��#� &�"3-
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��������� %���&���+& ����""�� [ 2, 3 ]. Q�������"���(����� � ��"������-�%��(����� �������� 
���& ���%"����� �%����+ � ��)��� [ 2 ]. 

	�%�(�+� ���#��#��+� !��������� ����& ���������� *�"*���* )�*����+� �"����� 
[Nb2((��-X2)2)]4+ (X = S, Se, Te), � �����+& ��&�"3���������* ��#%%� (
2) �+��#%��� � ��"� ���-
�����+& "������� %�� #������"���� ��*'� Nb—Nb. 

G �����*<�� ��)��� %�������� ����"3��� �'#(���� �"���������� �������* )�*����+& ���-
%"����� [Nb2S4(acac)4] � K4[Nb2S4(ox)4] (acac = �$���"�$������, ox = ����"��) �������� ������-
������� �%��������%�� � ��������� &����. 

�
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�%���)+ %�"#(���* ���"��#��+& )�*����+& �"������� �%����+ � ��)���& [ 3—5 ]. 
��"-%�"�5��#-!�""$� 36�#-!$ (����). ������������� !����"�������+� �%����+ )+"� 

%�"#(��+ �� �%���������� !���+ �SPECS� (R������*) %�� ������(��� ���"���� � ������ ���-
"�'����� 5 �10–9 ����. �%��������� ����<�� %�"#�!���(����� ���"�'������ PHOIBOS-150,  
9-����"3�+� ���������� �"�������� � ����(����� �������������� &�����������(������ �'"#-
(���* XR-50 � �����+� Al/Mg ������. �%����+ '�%��+��"�, ��%�"3'#* ������&������(����� 
�'"#(���� MgK�. 0�� ��������(����� %���*'�� ��%�"3'���"� �1s "���; #�"����� $(�1s) = 
= 285 �G. G��##� � ��)�(�� ������ �%���������� �10–9 	���. 

��"-%�"��3#&� 5+&33&�""$� 36�#-!$ (���). �d���� ������������& ���������+& �%��-
����, �%�����+& � �����*<�� ��)���, )+"� ��#<����"��� �� #�������"3��� ������������� 
�%���������� ��������� [ 6 ]. SK�,	- � NbL	2,15-�%����+ %�"#(��+ %�� �"��#;<�& #�"���*&: ��-
8�� ��)��+ ��#)�� 10 �G, 0,4 �; ��%�"3'���"�* ������""-���"�'���� ����$ (1011), 2d = 6,68 Å; 
� ��(����� ��������� �������������� �'"#(���* ��%�"3'���"�* ��'��+� %��%��$����"3�+� 
�(��(��, ��)�(�* ��'���* ����3 — P-10 (90 % ������, 10 % ������). 


��"-���-8&+&0�3#&� !�30�-$. �%����'�$�* ��������� %������"��3 � %���������� %�-
���� Gaussian09 [ 7 ] � ��%�"3'������� !#��$����"� B3LYP [ 8 ] � %�����%����$��"� def2SVPP 
[ 9, 10 ] � � #(���� ����������"* (����) � �����& ����"� CPCM [ 11, 12 ]. 

���(��+ ���!!�$������ |c�i|2 � ��""���������& '���"�������� %�����+����* (U0 �"�  
OPDOS — overlap population density of state) %�������+ � �����& %��)"�8���* DFT � %���<3; 
%����������� ���%"���� ADF2016 [ 13—15 ] � ��%�"3'������� !#��$����"� BHandHLYP  
� )�'��� QZ4P [ 16 ]. ���"*��+� ��"*���������� �!!���+ #(��+��"��3 � %��)"�8���� ZORA 
[ 17 ]. �"* ����������� ���(��� ��������� ���%"���� [Nb2S4(ox)4]4– ���(��+ %������"��3 � #(�-
��� ����������"* (����) � �����& ����"� ����������"* COSMO [ 18, 19 ]. �� ��������� %����-
����+& ���(���� %�������+ �������(����� SK	 �%����+ ������ ���+ � �%����+ NbL	2,15 ������ 
���)�*, %���'+��;<�� ���%����"���� S3p � Nb4d ������� %��$��"3��� �"��������� %"����-
��� � %����"�& GU�� �'#(���+& ���%"����� ���)�*. 

��9��
���� � �� ����;����� 

������+� ���#��#��+� !��������� � �'#(���+& ���%"����& *�"*���* �"������+� !���-
���� [Nb2S4]. G ����"�'��������� ���� �� %�������"*�� ��)�� %�*��#��"3�#; )�%������#,  
� ��������� ������� "�8�� %�*��#��"3��� [S4], �)��'�����+� ��#�* ���#"3!���+�� ��#%%�-
�� (S2) ����"����� ��*'���+& ������ ���+ [ 1 ]. ��� ����� ����""� ���%�"�8��+ � ���7���& 
)�%������+ � "�8�� �� ���, %��%�����#"*���� %�*��#��"3��� %"������� (S4). 	���� �������� 
!�������� [Nb2S4] %������� � ��������� )"��� D2h, ������ ��� ��������* ��8�� %���8��3�*  
� ��'"�(�+& ���������*&. 
�����""�&���(���#; !���#"# ������� !�������� �)+(�� '�%��+-
��;� � ���� [(Nb4+)2((S2)2–)2]4+. 0���#������ � ������� !�������� [Nb2S4] ���#"3!����� ��#%%+ 
(S2) �%����"*�� ��8�+� ���)������� �"���������� �������* ���%"�����. ��"�(�� ��#%%+ (
2) 
��������������* ��� �"�������+� ��'���#��, ����;<�� '��(���"3�#; ��"3 � ��������& ���& 
��<���� [ 2, 3 ]. 

G�'��8��� �"��������� �������� ���#"3!���+& ����� (S2)2–, �&��*<�& � ��#%%# 
[�2((S2)2–)2], %�������"��� �� ���. 1. 0���%�"������*, (�� ��"�(�� � ��#%%� (S2)2– ��#& ���&��&  
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���. 1. ������������� ���������+� SK	-�%����+ ���"��#��+& ���%"�����: K4[Nb2S4(o&o&)4] (�); 
[Nb2S4(acac)4] (�) � ��"�����* %�"��� ��&�"3���������� ��#%%+ (S2)2– � ���������� ZrS3 [ 20 ] (�).  
                                  �&��� �� �"* !�������� (S2)2– � �������� �����*��� (�) 

 
��'�+&"*;<�& ��)���"�� �g(3pyz), )"�'��& %� �������, %������� � �������� �%���)����� '�-
%�"������ �gx-��)���"�. ��"�(�� # ��#%%+ (S2)2– �<� ����� ������*'#;<�� ��'��*��� ��)���"� 

x�*(3	x) %������� � %�*�"���; # ��#%%+ (S2)2– ��$�%����+& �������. G �������������+& ���-
%"����& ��������+� ��#%%+ (S2)2– ��&��*��* ��8�# ������ ���)�* � �'����������#;�  
� ������� ����""�. ��"�(�� %#���� ��)���"� x�*(3	x) ��8�� %�������3 � %�����<���; �� ��# 
��)���"3 �"��������� %"������� � ������ ����""�. ��������������, %�*�"���� �"��������� 
%"������� �� �* )#��� '������3 �� %�����+ ����""�, � ���8� �� %�����+ ���7���!���+& "�-
������ (a�a�, o&). ����, (�� ��)���"� (S2)2– )#�#� �'��������������3 � ��)���"*�� ���)�* � )#-
�#� �����'���*�3�* %�� �'������������ � ������� ����""�. 

�"��������� �������� ���#"3!������ "������ (S2)2– ����� )+"� ����������� � ��)��� [ 20 ]. 
��%�"3'#* ���������"�������+� �%����+ ��"������ %�"��+ �*�� ���%"����+& ���������� 
$������* � ���#"3!���+�� ��������� (S2)2–, �����+ �+��"�"� ���������"�������+� �%���� 
(��. ���. 1, �), �%����"*;<�� ���#��#�# ��������(������ �%����� ���#"3!����� ��#%%+. 


�� ����� �' ���. 1, �, � �%����� (���� %��*�"*;��* ��� ������#�� A � B, �)#�"��"���+� 
GU��.  

���"���� %���"�8����� �����%����$��, ��'����������(����� ������#� B �)#�"��"�� 
�"���������, "���"�'�����+�� �� ��#& �*-��'�+&"*;<�& ��, %��������+& �' 3	�-, 3p�-�� 
������ ���+. ��"�� �"#)���� ������#� � ��*'�� � �-��*'#;<��� � �-��*'#;<�� ��, %�����-
���+& � #(������ 3	-�� ������ ���+ (��. ���. 1, �). ������7���� �������������� ���& �����-
�#��� � ���%"����& � ��'"�(�+�� "�������� ��"�(����*, (�� ������� � ��'"�(�+& ��"���&  
3p-�� ������ ���+ � �-��*'#;<�� � �*-��'�+&"*;<�� ��. 

����, (�� ��%������������� ��%�����"���� ���%��������"3���� (��'��������) �%�����, %�-
"#(������ � ��)��� [ 20 ] � %��%��+������� ��#%%� (S2)2– � %������ �&���� �� ��#&������� 
��#%%+ (S2)2– (���. 1, �), ��8�� ���3 ��"3�� ��(��������� %�������"���� �) �"��������� �����-
��� ���#"3!���+& ��������+& ��#%%, �&��*<�& � ������ ���������������� � ��)��� [ 20 ] ��-
�������* $������*. 

G �'#(���+& � �����*<�� ��)��� ���%"����& ���)�* ���#"3!���+� ��#%%+ (S2)2– ���%�-
"�8��+ ��8�# ������ Nb4+ � #(����#;� � ��*'+����� ����� ���)�* � ��(����� ��������+& 
���#"3!���+& (S2)2– "�������. G�"������� ����� � ���%��������"3��� ���������"��������� 
�%����� ��"������ %�"��+ (��. ���. 1), �%��+��;<�� &������� ���%����"���* �"��������� 
%"������� � ������� GU�� )�*����+& ���%"����� ���)�* � ���#"3!���+�� ��#%%���, ��"8-
�+ %��*�"*�3�* � '��*�+� ��"��#"*��+� #�����, %��������+� � #(������ 4d-�� ����� ���)�*. 
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G ���� ��*'� %�������"*�� ������� ����������3 ���)������� �"���������� �������* ����-
������#;<�& ���%"����� ���)�*, � ������� �����+& %���#����#;� ���#"3!���+� ��#%%+, %��-
�"���* �+����&�����������(����� ������������� �%����+ ����"3�+& ������, �&��*<�& � ��-
���� ���%"�����, � ���8� ��������-&���(����� ���(���+� �����+ �"* �'#(���* &�������� �"��-
�����+& �'������������ � ���#"3!���+& ��#%%�& (S2)2–, � ���8� �'������������ ����""—
����"", ����""—���#"3!����* ��#%%�—����"" � !�������� [(Nb4+)2((S2)2–)2]4+. 

��"-%�"��3#&� 5+&33&�""$� SK	-36�#-!$ � �&3'�=>&�"$8 ?&@��!"$8 #�+6��#3�8 
"&�?&@. G �����*<�� ���"�������� �"* �'#(���* �"���������� �������* ���#"3!���+& ���-
����� (S2)2–, �&��*<�& � ������ �'#(���+& ���%"�����, )+" %������� ����� ������������� 
����������� �%��������%��. �+"� %�"#(��+ ������������� SK	 �%����+ (��. ���. 1, �), ����-
(�;<�� �%�����"3�+� ������������� %���&���� (1s—3p) � ��;<�� ��!����$�; � �������� 
��"��#"*��+& ��)���"��, %��������+& � #(������ 3	-�� ������ ���+, �&��*<�& � ������ ��-
�#"3!������ "������. 
�� ����� �' ������������& ���������+& �%������, ��� 8�, ��� � � �"#-
(�� ���������"�������+& �%������, ��)";�����* ��� ������#��, ��������"3��� ��������(�-
���� %�"�8���� �����+& ����������#�� ������#���, ��)";����+� � ��)��� [ 20 ]. 

�"* ����"3��� �����%����$�� %�"#(���+& ���%��������"3�+& SK	 �%������ ������ ���+ 
� �'#(����� �*�# ��#&d*����+& ���%"����� ���)�* � ��������+�� ���#"3!���+�� "������-
�� )+"� %�������+ ��������-&���(����� ���(��+ ��������(������ �%����� � �������� ������� 
GU�� �������������+& ���%"�����. 

	������(���� %�"#(���+� '��(���* ������� ��"��#"*��+& #������ 
i � ��"��+ ����"3�+& 
�� � ����������#;<�� �� � i = ���i
� ��8�� ��%������������ ��*'��3 �� ���#��#��� ��� 
�%������. 	��, ������������3 ����"3�+& ���������+& %���&���� � �"#(�� SK	 �%������ �%��-
��"*���* ������7����� [ 21 ]: 
 I i � |c�i|2|�1s|r|3p�|2, (1) 
��� ���!!�$����+ |c�i|2 �%����"*;� ��"�� 3p-�� ������ ���+ (
�) � ����������#;<#; ���#�-
�#�# GU�� � i. 

��������(����� %�"�8���� i-�� GU�� �%����"*"��3 �����"��������� �������� 
i, ����-
������#;<�� GU��. 

�� ���. 2 %�������+ �������"3�+� "����, ����������#;<�� �%�����"3�+� %���&����  
� SK	 �%�����, ��������(����� %�"�8���� � ������������3 �����+& %��%��$����"3�� ��"�(�-
��� 
i � |c�i|2 ����"3�+& GU��. 0�� %��������� �������(������ ����#�� ����"3�+� �%�����"3-
�+� %���&��+ �%%��������#;��* �%�����"3�+�� "���*�� "����$���� !���+ � 7������ 
�0,2 �G, (�� ����������#�� 7����� ��#�������� #����* %���&���, � %"�<��3; |c�i|2, � '���� %�-
"#(��7���* �%���� #7��*;� �� ��"�(��# �%%�������� #7�����*, �%��+��;<����* "����� ��-
#������ !���+ � 7������ �1,7 �G.  

����������#;<�� SK	 �%����+ ������ ���+ �"* ���%"����� [Nb2S4(����)4] � [Nb2S4(ox)4]4– 
%���'�� �� ���. 2 � %�������"*�� �#%��%�'�$�; ����"3�+& ��#�����-"����$��+& "����, ����-
(�;<�& �%�����"3�+� ������������� %���&���� � GU�� ���%"����, %��������+& � #(������ 
3p-�� ������ ���+.  

�� ���. 3 ���*�# �� �%�������, %��������+�� �� ������ %��������+& ��������-&���(�-
���& ���(����, %���'��+ ��"�(��+ ��""���������& '���"�������� %�����+����* (U0 �"� 
OPDOS — overlap population density of state) [ 22 ] �"* '��*�+& #������ 
i, %��*�"*;<�&�*  
� ������������& ���������+& �%�����&. ����������#;<�� ��"�(��+ U0 &��������'#;� �'��-
���������� ��8�# 3p-�� ������ ���+ � ��� �"� ���� GU��. 0�"�8���"3�+� '��(���* U0 ��-
��(�;� ��*'+��;<��# &�������# ��, ����������#;<�� ���# �"� ����# '��*���# #����;, 
%��*�"*;<��#�* � �������������+& SK	 �%�����&, ����$���"3�+� '��(���* ����������#;� 
��'�+&"*;<�� ��. G�"�(��� U0, ����(�;<�* ��������� '��*��� ��"��#"*���� ��)���"� � i, 
�%����"*���* ������7�����: 
 OPi,�� = 2c�ic�iS��, (2) 
��� S�� — �������" %�����+����* ��8�# AO 
� � 
�, �&��*<��� � ������ ��������������� ��. 
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���. 2. 	������(����� SK	 (����&#) � NbL	2,15 (���'#) �%����+ ���%"����� 
[Nb2S4(a�a�)4] (�) � [Nb2S4(ox)4]4– (�): 1 — �#%��%�'�$�* "����$�����& "���� 
������������ 7����+; 2 — �#%��%�'�$�* ��#����+& "���� � #(���� �%%���- 
                                                       �#���� 7����+ 

 
�"* ��8��� '��*��� �� (
i) %���'��+ ����(�����+� '��(���* U0, ��;<�� ��!����$�;  

� &�������� ��*'� ������ ���+ � ���#"3!���+& �������&, ��8�# ��#�* ���#"3!���+�� ���-
������, � ���8� �%��+��;<�� &������� �'�����������* ������ ���+ � ������� ���)�*. 


�� ����� �' SK	-�%������ ������ ���+ (��. ���. 3), ��, ���%�"�8���+� � �)"���� �%��-
���"3�+& %���&����, ����(�;<�& ������#�# A (–13…–9 �G), ����������#;� %�"�8���"3�+�  
 

 
 

���. 3. ���%����"���� %"������� '���"�������� %�����+����* �"* ���%"����� [Nb2S4(a�a�)4] (�)  
� [Nb2S4(ox)4]4– (� ): 1 — �"* 3p-�� ������ ���+ �"* ��*'� (S—S)2– ���#"3!������ "������; 2 — �"* 3p-
�� ������ ���+ �"* ��*'� (S2)2–—(S2)2– ��#& ���#"3!���+& "�������; 3 — �"* 4d-�� ������ ���)�* �"*  
                   ��*'� Nb—Nb; 4 — �"* 4d-�� ������ ���)�* � 3p-�� ������ ���+ �"* ��*'� Nb—S  
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'��(���*� U0 � ����(�;� �"�������+� �'�����������*� ������ ���+ (S—S)2– ���#"3!������ 
"������ (��. ���. 3), ���;<�� ��*'#;<�� &�������. �"* GU��, %��*�"*;<�&�* � �)"���� 
������#�� B (–8…–6 �G) � SK	-�%����� ������ ���+, ��*'3 ��8�# ������� ���+ ����� ��'�+&-
"*;<�� &������� (��. ���. 3). �� ���. 3 ���8� %�������� '���������3 ��"�(�� U0 �"* GU��, 
��#<����"*;<�& ��*'� ��8�# ���#"3!���+�� ��#%%���. �"* 3p-�� ������ ���+, %�����"�-
8�<�& � ��'�+� ���#"3!���+� ��#%%��, ��"�(��� U0 '��(���"3�� ���37�, (�� �"* ���#"3-
!������ !��������, (�� ��*'��� �� �"�)+� %�����+������ ����������#;<�& ��)���"�� ��8�# 
��)��.  

	���� �)��'��, ���"�' ��"�(�� U0 ���8� %�'��"*�� �%����"��3 ��������(����� %�"�8���� 
GU��, ����(�;<�� '� ��*'3 S—S � ���#"3!���+& ��#%%�& (S2)2–. ���#"3!���+� !�������+ 
(S2)2– *�"*;��* ��������+�� "�������� � �������������+& )�*����+& ���%"����& ���)�* 
[Nb2S4(a�a�)4] � [Nb2S4(ox)4]4–. 
�� ����� �' ���. 3, ��"�(��+ U0 �%��+��;� �'������������ 
���#"3!���+& ��*'+��;<�& ��)���"�� (S—S) � ������� Nb, (S2—Nb) ���8� ����� ��*'+��;-
<�� &�������, �� ����� ��)�"37�� %�"�8���"3�+� '��(���*. 

�' ���"�'� ��"�(�� U0 � ��%�����"���* �& �� ���#��#��� ������������& SK	-�%������ 
������ ���+ ��8�� ���"��3 '��";(����, (�� ��*'3 ��8�# ������� ���+ ��'�+& ���#"3!���+& 
��#%% ��'��(���"3�� %� ��������; �� ��*'3; ��8�# ������� ���+, %�����"�8�<��� � ����� 
���#"3!����� ��#%%�.  

��"-%�"��3#&� 5+&33&�""$� NbL	2,15-36�#-!$ � �&3'�=>&�"$8 ?&@��!"$8 #�+6��#-
3�8 "&�?&@. �� ���. 2 %���'��+ %�"#(���+� ���%��������"3�+� NbL	2,15-�%����+, &��������-
'#;<�� ���%����"���� Nb4d %��$��"3�+& �"�������+& %"�������� ����� ���)�* %� GU�� 
���%"�����. 

NbL	2,15 �%����+ ����������#;� %���&���� �"�������� � '��*�+& ��, %��������+& � #(�-
����� 4d-�� ����� ���)�* �� �"#)���� ��#������� 2p3/2 #�����3 (%���&�� 4d � 2p3/2). �����-
�������3 ����������#;<�& %���&���� �%����"*���* ������7�����, ���"���(�+� (1): 

I i � |c�i|2|�2p|r|4d�|2,  
��� ���!!�$����+ |c�i|2 �%����"*;� ��"�� ����� ���)�* � ���#��#�# GU�� � i, ������* %��*�-
"*���* � � SK	 �%�����& ������ ���+. 

	������(����� NbL	2,15 �%����+, %��������+� �� ������ %��������+& ��������-&���(�-
���& ���(����, %�������+ �� ���. 2. �%����+ %�������+ ���"���(�� ����� �����������+� SK	 
�%������ ������ ���+. U���3 8� %���'��+ ���%��������"3�+� NbL	2,15 �%����+. 

�� ���. 3 %���'��+ '��(���* U0 �"* GU��, %��*�"*;<�&�* � NbL	2,15 �%�����& � &������-
��'#;<�� ���%��3 %�����+����* 4d-�� ����� ���)�* � 3p-�� ������ ���+ � � 4d-�� ��#���� 
����� ���)�* � �������������+& ���%"����&. ��8�� �����3, (�� ��"�(��+ U0 ��8�# 4d-�� 
��#& ������ ���)�* ��"+ � ��"3�� �"* GU�� ���;� )�"37�� %�"�8���"3��� '��(����. ���"�' 
���#��#�+ �+�7�� '��*��� �� %���'+����, (�� ����������#;<�* ��"�(��� U0 � �������� 
�)#�"��"��� %�����+������ 4dz2-�� ����� ���)�* � �"�������� !�������� [Nb2(S2)2]4+. G'��-
���������� 4d-�� ������ ���)�* � 3p-�� ������ ���+ ����� ��*'#;<�� &������� � �& U0 
����� )�"37�� '��(����, (�� ��"�(��+ U0 ��8�# 3p-�� ������ ���+ ��#& ���#"3!���+& "�-
������ � 4d-�� ������ ���)�*.  

	���� �)��'��, ��������+� ���#"3!���+� !�������+ (S2)2– ����*� �%����"*;<�� ��"��  
� ��*'+����� ����� ���)�* � )�*������ �"������ [Nb2(�-S2)2]4+. 

	��"$� !�"-%�"��3#&� 36�#-!$. ������������� ���������+� �%����+ ��"����+& �"��-
������ ����"3�+& ������, �&��*<�& � ������ �'#(���+& ����������, �'�)��8���+& � ������ 
7��"� %����$��"�� ����'�$�� (%�"�+� ������������� �%����+) ��;� ��!����$�; �) #(����� 
��"����+& �"�������� ������ (%��$��"3�+� %"�������) � %��������� GU�� �'#(���+& ���-
%"�����. 

�� ���. 4 %���'��+ %�"�+� ������������� �%����+ NbL	2,15 � SK	, &��������'#;<�� ���-
%����"���� S3p � Nb4d %��$��"3�+& �"�������+& %"�������� ������ ���+ � ���)�* %� GU�� 
���%"����� K4[Nb2S4(ox)4] � [Nb2S4(a�a�)4].  
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���. 4. 0�"�+� �%����+ ���%"�����: K4[Nb2S4(ox)4] (�) � [Nb2S4(acac)4] (� ) 
 

 
 

���. 5. �&��� ������������& �%�����"3�+& %���&����  
�"* ���������� [Nb2S4(a�a�)4] � [Nb2S4(ox)4]4– 

 
G'�����* %���*'�� ������������& SK	 �%������ ������ ���+ � NbL	2,15 �%������ ������ 

���)�* ��������"3�� #����* ���##�� ��#<����"*"��3 � ��%�"3'������� ����+& �Q�� � ��� 
%� ������*� ��#������& �"#)���& ������%���)�+& #������ ������ ���+ S2p3/2,1/2 � SK� � ���-
)�* Nb3d5/2,3/2 � NbL� (���. 5). 

�' %��������+& �%������ (��. ���. 4) �����, (�� �"#)���� GU�� %�������+ � )�"37�� 
��"���� 3p-�� ������ ���+ (��. ���. 4, ������#� �). 0������(�+� GU�� %�������+ � #(����-
�� 4d-AO ������ ���)�*.  

������������ &�������� �'�����������* ���#"3!���+& ��#%% (S2)2– � ������� ���)�* �� 
������ ���"�'� ��"�(�� U0 (��. ���. 3, 4) %���'+����, (�� ��*'3 Nb—(S2)2– ����� ��*'#;<�� 
&�������. G� ���& �������������+& ��)���"*& � #(������ 3p-�� ������ ���+ ���;��* %�"�-
8���"3�+� ��"�(��+ U0, ����(�;<�� ��*'� Nb—(S2)2–. G �� 8� ����* U0 �"* S—Nb �"* GU�� 
���������* ����$���"3��� � ����������#�� ��'�+&"*;<��# &�������# �'�����������* 3p-��)�-
��"�� ���+ � 4d-��)���"�� ���)�*. �"* ���& ����"3�+& �)"����� �%����� U0 �"* S—Nb ���;� 
� �������� ��)�"37�� %�"�8���"3�+� '��(���*. 

9�
�B4���� 

0�������� ���������%�����"3��� � ��������-&���(����� �'#(���� �"���������� �������* 
)�*����+& ���%"����� ���)�* � �"������+� *���� [Nb2((S2)2–)2]4+. �� ��������� �������(�-
���& ���(���� �"��������� ���#��#�+ �"������� ���)�* %�������+ ����"3�+� ������������� 
SK	 �%����+ ������ ���+ � NbL	2,15 �%����+ ������ ���)�*, ��;<�� ��!����$�; � ��"���& 
3p-�� ������ ���+ � 4s-�� ������ ���)�* � GU�� ���%"�����. 0��������� ������ ���"�'� 
��""���������& '���"�������� %�����+����* %�'��"*�� ��*'��3 ��������(����� %�"�8���� ��*-
'#;<�& � ��'�+&"*;<�& GU�� ���%"����� �� �%�����"3�+�� ���)������*��, %��*�"*;<�-
���* � ������������& ���������+& �%�����& ���"��#��+& ����������. 
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��)��� �+%�"���� � ��%�"3'������� ���#���� �
0 ��)������ �#%�����%3;����+� $���� 
�G���R �� ��� � �+(��"���"3���� �"������ ��
 �� ���.  
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