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� ���������� ����������! �"��"���� ��#�$������! ����� %&�!$�! ���'����$�! ���� 
'����%�( � '����$) [Pd(NH3)4][PtCl6] � ������$)�� �,����%$)�� ����������� — ���-
�����/���$$)� ,��0����, ����%�� ,��0��� � 0����%�� ,��0��� — '�����$) $�$�-
���'����), �����(<�� �� "�������������# $�$������= PtPd ��'� ����'��(%���$$�,� 
�&��%�,� ����&��� $� '�&��#$���� �$�,����!$�,� ,��0�$�. ����%��� XAFS, '���&���-
&�><�! ?������$$�! ��������'�� � ��$�,�$�0���?������$$�! �'��������'�� �����%�-
&�$� &��($�� ��#�%$�,� �,����%$�,� ��������� '��%/���&�$$��� $� 0������&�$�� "�-
������������# $�$������= PtPd. B�����$�, ��� ���'��%���$�� '� '�&��#$���� ,��0�$� 
"�������������# $�$������=, � ���D� �# ���'��%���$�� '� �������� �'��%��(���( ��-
�������� '��%/���&�$$��� ,��0�$�. ��( &��# �����%�&�$$)# �"���=�& '�&��#$���� $�-
$������= �"�,�<�$� ������� '����%�(. B�� 0������&�$�� $�$������= & ����� �� ���-
�����/���$$�,� ,��0��� ��� ����%� ,��0��� '�&��#$���� "�������������# �����= '�-
��)�� ��$��� �,����%$)� ,��0�������&�$$)� �����, �����)! �������&��� & ������ ��-
'�����&�$�( 0����%� ,��0���.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160714 
 
& ' ( ) � � * �  � ' � � �: XAFS, �MQ�, "�������������� $�$������=) PtPd, ,��0�$, 
��������/���$$)! ,��0��, ����% ,��0���, 0����% ,��0���.  

�������� 

��$���������) $� ��$�&� ,��0�$� � �,� �$�����$)� �'������ 0�����-#��������# �&�!��&, 
� �%$�! �����$), � "�������������� $�$������=) — � %��,�!, '��&��(>� ���%�&��� $�&)� '��-
�'����&$)� ��������) � ���&��/�$��&�&�$$)�� �&�!��&���. 	���� �&�!��&� (&�(>��( ������-
����� $��������# ��$��,��������# ?00����&, &��$���><�# & "�������������# $�$������=�# 
�� ���� &�����%�!��&�( %&�# $�$�������$)# �������& � &�����%�!��&�( "�������������# $�-
$������= � $�$�������$)� �,����%$)� ����������, �&�!��&� ������,� ���D� ��%�0�=���&�-
$) ������$)� ?00�����. �����%�&�$�� ��������) ��D%�,� �� ���'�$�$��& ���'����$�,� ��-
�������, �# 0�����-#��������� &�����%�!��&��, &�����&��($�� � #��������� �����($�� ���-
��& $� '�&��#$���� ��$���>� =�$�����$�� ����� & ���������&�%�$��, '�������� �����&�(>� 
��$�&� �$D�$���� ���������&, �.�. ��$����������,� ��$���� ���'����$)# ���������& � ��%�$-
$)�� ��$����$)�� �&�!��&���. 	���� ��������) �D� $�/�� �&�� /������ '����$�$�� & ���-
���$)# �"����(# [ 1—3 ], ���%� �����)# ��$�&$)� (&�(���( �������. ��&)� ��������) $� ��-
$�&� ,��0�$� � "�������������# �����= '����)&�>� ����/�$$)� �������������� �&�!��&� (��-
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��&$���� � ���� ?��'�����=��) & ?�������������� '� ���&$�$�> � ������������� �$���,��� 
Pt/C [ 4—9 ].  

�%$�� �� $��"���� '�'��(�$)# ����%�& '�����$�( $�$����'�����& (&�(���( &�����$�&-
��$�� ����� '��%/���&�$$��� �������/�&, %��'����� ,��0�$� ��� ����%� ,��0��� � &�����$�-
&����(. ���,�! �'���" — ?�� '����%�&�����$�� ��� �%$�&����$$�� &�����$�&��$�� '��%/���-
&�$$��� ,��0��� (����%� ,��0���, �$���������&�$$)# ���%�$�$�! 0������&�$$�,� ,��0���, 
0����%� ,��0���, ��������/���$$�,� ,��0��� � �.%.) � '��%/���&�$$��� ������������# ���-
��=. � ��"���# [ 10, 11 ] '�����$�, ��� 0�$�=��$���$)� ,��'') ����%� ,��0��� (&�(>��( =�$-
����� $�����=�� $�$������= �������. B��%���&�(�� �$����� '�����$�� "�������������# $�$�-
�����= $� �,����%$)# $������(#, '�����$$)# �� ������$)# '��%/���&�$$���&, � =���> &)(�-
$�$�( �# &��($�( $� ��#�$��� 0������&�$�( $�$������= $� �,����%$�! '�%��D��. ��( ?��! 
=��� & %�$$�! ��"��� '�����$) ��� $�$����'����$)# ���������, & �����)# & ������&� '��%-
/���&�$$���& ,��0�$� ")�� ��'�����&�$) ��������/���$$)! ,��0�� (	�R), 0����% ,��0��� 
(MR) � ����% ,��0��� (�R), � & ������&� '��%/���&�$$��� �������& — %&�!$�( ���'����$�( 
���� [Pd(NH3)4][PtCl6]. B��%/���&�$$��� ��� ,��0�$� [ 12 ], ��� � "�������������# �����= [ 13 ] 
#���/� ��&���$) � �����$). ��$����'����) ")�� '�����$) �%$�&����$$)� &�����$�&��$��� 
'��%/���&�$$���& ,��0�$� � "�������������# $�$������= ")���)� ����������� �����D�$��� 
& ��D��� ������%���. B�����$$)� ��������) ")�� �#����������&�$) ����%��� ��$�,�$�&-
���! �"���"=��$$�! (EXAFS) � 0���?������$$�! (�MQ�) �'��������'��!, � ���D� ����%�� 
'���&���&�><�! ?������$$�! ��������'�� (BQ�).  

+&�����������/��0 ����/ 

��$��� 0����%� ,��0��� '��&�%��� ����%�� 0������&�$�( ,��0��� ����&���� BrF3 & Br2 
'�� ���$��$�! ���'�������. ����&�( ��$����, #����������=�( 0����%� ,��0��� � '��%���� 
����������,� �����D�$�( '��&�%�$) & [ 14 ]. ����% ,��0��� ��$������&��� '���� ������$�( 
,��0��� ����&���� CrO3 & "��&�%$�� HF [ 15 ]. 	�������/���$$)! ,��0�� '�����$ '� ����%�-
�� [ 14 ].  

� ������&� '��%/���&�$$��� "�������������# $�$������= ��'�����&��� %&�!$�> ���-
'����$�> ���� [Pd(NH3)4][PtCl6] [ 13 ]. �,����%$)! �������� (	�R, �R � MR) � ���'����$�( 
���� & ����$�/�$�(# 9:1 �<�����$� ��#�$������ '�����/�&���. B�����$$)! '���/�� '���-
<��� & '��"���� & '��� � ���'�������! 800 �C $� 1 ��$. � ���������� ")�� '�����$� ��� �"-
���=�. ��( �%�"��&� %���$�!/�,� ����D�$�( �"���=) �"��$���$) � ������ '��%/���&�$$��� 
�,����%$�,� ���������: �1 (PtPd/	�R), �2 (PtPd/�R) � �3 (PtPd/MR).  

EXAFS �'����) $� PtL3-���� $�$����'�����& ")�� �$(�) $� ��$#�����$$�! ���$=�� 
KMC-2 BESSY II (V����$, R����$�(). B�����$$)� EXAFS �'����) �"��"��)&����� � '���-
<�> '����� '��,���� IFEFFIT [ 16, 17 ]. M���� '���"����&�$�� EXAFS �'�����& '��&�%���  
& �$���&��� &��$�&)# ����� k �� 2 %� 12 Å–1. B��=�%��� '�%,�$�� ������������ ��������$$�! 
EXAFS 0�$�=�� � ?��'�����$����$�! ")�� '����$�$� � �$���&��� ��D����$)# ������($�! 
("�� ����� 0���&�! '�'��&��) r �� 1,3 %� 3,0 Å. 

��$�,�$�0���?������$$)� (�MQ) �'����) ")�� '�����$) $� �'���������� SPECS Phoibos 
150 � ��$�#������������ &��"�D%�$���. ��( ������$�( �"���$)# �'�����& $� ?$��,��$�����-
���� ?������$�& ����$�&��&��� ?$��,�> '��'����$�( 50 ?�, � �'����) ��%���$)# ��$�! �$�-
���� � ?$��,��! '��'����$�( 20 ?�. 
�$=�$���=�� ?����$��& �������)&��� �� '��<�%�! ��-
$�! � ������ ����$�( 0�����$���=�� � ?$��,��������! ��&�������� 0�$�=�� '��'����$�( 
?$��,��$��������� � %��$) �&�"�%$�,� '��"�,� ?������$�& �. � '��=�%��� �����D�$�( �'��-
���& $� ���'�$�$�) %�( �'���$�( ������������,� Pd4f , Pd3d � �1s sp2-���'�$�$� ��'�����&�-
�� ����������$)� 0�$�=�� ��$��#�—��$%D���, ������$)� ���'�$�$�) �'��)&����� ���-
������$�! ���/�$$�! 0�$�=��! ����$=� � R������$�. ��( �'��%���$�( �����&� �"���=�& ��-
'�����&��� '��<�%� �'�����& Pt4f, Pd3d3/2, C1s, N1s � Cl2p. _$���$�( � &)����(���� '� %�$$)� 
��"��) [ 18 ] � �����&�(>� %�( ��$�� Pt4f  & ������� 1,53 $�, %�( Pd3d � PdMNN & ������� 1,78  
� 0,66 $�, %�( ,��0��� 3,4 � 1,2 $� ����&����&�$$�. 
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���. 1. BQ� ���"��D�$�( �"���=� �1 (PtPd/	�R) 
 

 
 

���. 2. BQ� ���"��D�$�( �"���=� �2 (PtPd/OR) 
 

Q�����$$�-��������'������� ������$�( '��&�%�$) $� '���&���&�><�� ?������$$�� 
��������'� (BQ�) JEM-2010 (JEOL) � �����/�$��� 1,4 Å. ��$�,�$�&���! ������$���� (���)  
� ������$�� ?����$�$�,� �����&� �"���=�& &)'��$(�� $� ?$��,�%��'�����$$�� �'����������  
� Si(Li) %��������� (Phoenix) � ?$��,��������� �����/�$��� 130 ?�. B���% ������$��� �"���-
=) ����������� � �"����&)&��� ���'�$��> & ?��$���. 
�'�> ���'�$��� ���D%��� $� ��%$�> 
�����, '���)��> '��0�����&�$$�! �,����%$�! '��$��!, � ����&������� ��'��(��(. 

��5
�/���
 � �� �!�
6����� 

M���� � ������ $�$������= �=�$�&��� � '���<�> BQ� (���. 1—3). 
�� &�%$� �� BQ� 
���"��D�$�!, &� &��# �"���=�# �"����&����� $�$������=) �0��������! 0���). ������ �����= 
&���������( & /������ %��'���$�. 	��, %�( �"���=� �1 (PtPd/	�R) $��(%� � '�����<���&�$$� 
&��������)� �������� 5—10 $� ��<���&�>� � "���/�� �,�������), ���, $�'�����, $� ���. 1, �. 
V���/�� �,�������), ��� '��&���, ���>� &�% �&�%����& � ��,�� ")�� ����(�� $������D�&-
/�!�( ���'����$�! ����. �����$�/�! ������ $�$������= �7 $� �0������&���( & �"���=� �2 
(PtPd/�R). � ?��� D� �"���=� $�$������=) $��"���� ��&$����$� ���'��%���$) '� '�&��#$���� 
�,����%$�! '�%��D��. � �"���=� �3 (PtPd/MR) $�$������=) ����,� ������� (%� 5 $�) �����%�- 
 

 
 

���. 3. BQ� ���"��D�$�( �"���=� �3 (PtPd/MR) 
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���. 4. ��%��� M���� '���"����&�$�! ?��'�����$-
����$�! � ������������ ��������$$�! EXAFS $� 
PtL3-���(# �"���=�& �1 (PtPd/	�R), �2 (PtPd/�R),  
          �3 (PtPd/MR) � ������������! 0���,� 

 
����$) '�����<���&�$$� & ����%��# �"����-
&�&/�#�( �,����%$)# ����&. �� '�&��#$���� 
$�#�%(��( �����=) "���/�,� ������� %� 
100—200 $�. _$�������$�( ����� '�&��#$���� 
�,����%$�,� ���( $� ��%��D�� $�$������=. 
��( �"���=� �1 ��� D�, ��� � %�( �3, ���'��-
%���$�� $���&$����$��. 	������������ � ?��-
'�����$����$)� �����%�&�$�( $�$������= $� 
�,����%$�! '�&��#$���� '�������, ��� �����-
=) 0������>��( $� %�0����# '�%��D�� [ 10, 

11 ]. Q�� �����%�&�$�( #���/� ��,����>��( � '�����$$)�� ������������ & %�$$�! ��"���. 
��!��&�����$�, $� �,����%$�! '�%��D��, $� ������! '��&�$�����$� ��%��D����� $��"���/�� 
��������&� %�0����& ('��%/���&�$$�� �R) & &�%� �������%$)# 0�$�=��$���$)# ,��'', �"��-
��&����� $�$������=) � $��"���� ��&$����$)� �# ���'��%���$��� '� '�&��#$����.  

�� ���. 4 '��%���&��$) ��%��� M���� '���"����&�$�! (�MB) ?��'�����$����$)# � �����-
������� ��������$$)# EXAFS �'�����& $� PtL3-���(#. 
�� &�%$� �� ����$��, �MB �����%���)# 
�"���=�& ���>� �#�%$)! &�% � �����$)! �� 0���,� '����$). Q�� ������� ����)&��� $� ��, ��� 
&� &��# ���# �"���=�# �"����&����� "�������������� $�$������=). �������, ��� %&� #���/� 
�����/�$$)# '��� $� �MB ����&����&�>� '��&�! ����%�$�=��$$�! �0��� Pt—Pt/Pt—Pd.  

� ��"�. 1 '��%���&��$) '�������) ������$�! ����$�! ��������) Pt, '�����$$)� �� '��-
=�%��) '�%,�$�� ������������! EXAFS 0�$�=�� (FEFF ������) � ?��'�����$����$�!. 
�����-
&� '�%,�$�� ��D$� �=�$��� �� ���. 4 ('�$����$�( ��$�() � ��"�. 1 '� �$���$�(� R-0������  
& '��=�$��#. Q00����&$)� ����%�$�=��$$)� ����� Pt—Pd/Pt—Pt & '��&�! ����%�$�=��$$�! 
�0��� � ������ ���$���� �# �'��%���$�( "����� 12 &� &��# �"���=�#, ��� #�������$� %�( ��-
����������! 0���,�. Q�� �&�%�������&��� � "���/�� ������� $�$������= (>3 $�) & �����%��-
�)# �"���=�#. �%$��� ����� �������� ��$%�$=�> � ����$�$�> ����%�$�=��$$�,� ����� Pt—Pd 
�� 3 %� 5. ������ � ?��� '��������� $��$�,� ����$(���( 0����� ��"�(—�������, ��&����&�$-
$)! �� ����'��(%���$�� �����& & ��������� �����=. ��D����$)� ������($�( (R) Pt—Pt � Pt—
Pd �%�$���&)� &� &��# �"���=�# � $��$�,� ��$�/�, ��� & ������������! Pt. 	���� �������  
& ��D����$)# ������($�(# ��D%� �"���=��� � ������������! Pt �"����&��$� '��D%� &��,� 
����&�(�� '��&�%�$�( '��=�%��) '�%,�$��. � ������ ������������! 0���,� '�� '�%,�$�� 
����)&��� &����> �0���, �.�. '�%,�$�� '��&�%��� & �$���&��� R �� 2 %� 4 Å. ���� &����! ����-
%�$�=��$$�! �0��) %�( �����%���)# �"���=�& ")� �����%$�$ ���, ��� ����%�$�=��$$)� �����  
 

  	 � " � � = �  1  

EXAFS '�����	�! "�
 �����"���!� ����#��� � ��	���������� (��
�� 

Pt—Pt Pt—Pd 
�"����= 

R, Å �2, Å2 N R, Å �2, Å2 N 
R-factor, % 

M1 2,74(2) 0,003(1)   6(1) 2,74(2) 0,003(1) 4(1) 1 
M2 2,74(2)  0,005(1)   7(1) 2,74(2) 0,004(1) 3(1) 1 
M3 2,74(2) 0,0045(6)   7(1) 2,74(2) 0,0042 5(1) 1 

M���,� Pt 2,773(2) 0,0030(2) 12    0,5 

B � � � � � � $ � (: R — ��D����$�� ������($��; �2 — 0����� ��"�(—���-
���� ('�������, #����������><�! ����'��(%���$$����); N — ����%�$�=��$$�� 
�����. 
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%�( Pt—Pt � Pt—Pd &����! ����%�$�=��$$�! �0��) $���&���$), � �# ����$�$�� '��&��� ")  
� &&�%�$�> %�'��$�����$)# '��������&, ���, & �&�> �����%�, &����� �$�D�$�� ���$���� �'��-
%���$�( &��# '��������&. B��&�%�$�� '��=�%��) '�%,�$�� %�( ������������! 0���,� '����$) 
& ����&�(#, ��'�������)# %�( �"���=�&, '����)&��� ����� D� ��D����$)� ������($�(, ���  
� & �����%�&�$$)# �"���=�#. 	���� �"�����, ��D$� ��$�������&���, ��� &� &��# ���# �"���=�# 
�"����&����� "�������������� $�$������=) ��'� ����'��(%���$$�,� �&��%�,� ����&���. 

�� ���. 5 '��%���&��$) �MQ �'����) %�( ���# �����%�&�$$)# �"���=�&. 
�$=�$���=�( �,-
����%� �����&�(�� 83—88 ��.%. �'���� C1s '��%���&�(�� ��"�! �%�$��$�> ��$�> '�� 284,4 ?� 
����������$�! 0���) � /������ #&����� "���/�! �$��$��&$���� �� �����$) "���/�# ?$��-
,�! �&(�� �� ���������. 	���� '���D�$�� � 0���� ��$�� #�������$) %�( �����& �,����%�  
& sp2-,�"��%���&�$$�� �����($��. B�� 286,5 ?� $�"�>%����( ���")! '��, ��$�������$)! &���% 
������,� ���$�/����( & '����%�&�����$���� M1 > M3 > M2. ����% & ?��! �"����� ��,�� %�&��� 
'�&��#$���$)� �������%��%��D�<�� ,��''���&�� C—O, � %�( �"���=�& M1 � M3 ���D� '���-
D�����$� ���(D�$$)� ����) �,����%�, �"����><�� �&(�� � ������� #���� � �����. �� ������(-
$�� 5,5 ?� $�"�>%����( ���")! /�����! '��, &��$���><�! & ���������� $��'��,�# '����� 
?$��,�� C1s 0���?������$�&.  

 

���. 5. �MQ �'����) C1s, Cl2p, Pd3d, Pt4f , 
PdM N N �"���=�& �1, �2 � �3 
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�'����) Pd3d & �"���=�# '��%���&�(>� ��"�! %�"��� � ���<�'��$��� 5,3 ?�. � �"���=�# 
M1 � M2 %�"��� �'��)&����( ����������$)�� 0�$�=�(�� � ���������� Pd3d5/2 '�� 335,2 ?�, 
��� ��&'�%��� � '���D�$��� & ������������� '����%��. � �"���=� M3 '�(&�(���( %�'��$�-
����$)! ���)! %�"��� � ���������� '�� 337,8 ?�, �����)! ��D$� ��$���� � #����%� '����-
%�( [ 19 ]. �� �����$) ��$�/�# ?$��,�! �&(�� �'���� Pd3d '�����)&����( � Pt4d3/2 ���'�$�$-
��!, &���% ������! ���������$ %�( �"���=� M1. 

�'���� Pt4f '��%���&�(�� ��"�! %�"��� � ���<�'��$��� 3,33 ?�. �����D�$�� $� ���'�$�$-
�) & �"���=�# M2 � M3 '����)&���, ��� �'���� �'��)&����( ��$��! ����������$�! 0���)  
� ���������� Pt4f7/2 '�� 71,1 ?�, ��� ����&����&��� ������������! '����$�. � �"���=� M1 $�-
�(%� � ?��! ������������! ���'�$�$��! '�(&�(���( %�'��$�����$�( �/���$$�( ��$�( '�� 
72,4 ?� � ��$�������$)� &���%�� ����� 0,3. � ?��! �"����� ?$��,�! $�#�%(��( ����%) � ,�%��-
���%) Pt(II) [ 20 ]. 	��D� �� ����������& ��"��) [ 13 ] ���%���, ��� ?��! ��$�� ��,�� ����&����-
&�&��� '��%���) ����������,� �����D�$�( ��#�%$�! %&�!$�! ���'����$�! ���� [Pt(NH3)2Cl2]. 
���,�� '��%����� ����������,� �����D�$�( ��, ") ")�� NH4Cl. ��!��&�����$�, & �'����� 
�"���=� M1 $�"�>%����( ��,$�� N1s � Cl2p. �%$��� ��$=�$���=�( �����& ����� �$�������$� 
&)/�, ��� �����& #����. 
���� ?��,�, ?$��,�( �&(�� Cl2p �$�������$� ��$�/�, ��� & '��%���� 
(198,6 ?�), � ����&����&��� �"�����, #�������$�! %�( #����%�& �������.  

Q$��,�( �&(�� N1s ���D� �$�������$� ��$�/�, ��� & ��#�%$�! ���'����$�! ���� 
(400,0 ?�) � '��%����# �� ����������,� �����D�$�( [ 13 ], � ��D�� ")�� '��'���$� '���%�$�-
'�%�"$)� ������ ����� (���� N, ����D�$$)! %&��( ������� �) [ 21 ]. �����%�&�$�� '��=���� 
����������,� �����D�$�( 0����%�& ,��0��� �����&� C2F '�������, ��� '��=��� �����D�$�( ��-
&���� �� �����&� �$���������&�$$)# �������, � ��$�&$)� '��%������ ����=�� (&�(>��( 0��-
��%) �,����%�, �������!$)! ,��0�$, ,����"���$)! CF4, C2F6 � '��%���) &�����%�!��&�( 0��-
�� � �$���������&�$$)�� ���������� [ 22—24 ]. B�� ����������! �"��"���� '��%/���&�$$��� 
�,����%$�,� ��������� �"����>��( %�0���) & ,��0�$�&�� ����, �, ��� ")�� '�����$� & [ 25 ], 
����) ����� ��,�� &�����&����( & $�#. � �"���=� M3 & �'����� Cl2p �"$���D�$) %&� ���'�$�$-
�) '�����$� ��&$�! �$��$��&$���� '�� 198,1 � 200,3 ?�. 
��'�$�$�� Cl2p � ?$��,��! �&(�� 
200,3 ?� ��D�� �&�%�������&�&��� �" �"����&�$�� �&(�� C—Cl, ��� &����D$� '�� ��&����$�� 
����������� �����D�$�� 0����%� ,��0��� � ��#�%$�! ���'����$�! ���� [ 26 ]. 	���� �"�����, 
�"$���D�$$�� ��$�������$�� ����$�$�� �$��$��&$���� ���'�$�$�) & �'�����# �1s '�� 
286,5 ?� ��D�� ")�� �&(��$� � �"����&�$��� �&(��! �—N & �"���=� M1 � �&(��! C—Cl & �"-
���=� M3. B�� ?��� ���%��� ��������, ��� & ������� �� ����������& '� ������������ �����D�-
$�> 0����%� ,��0���, ,%� ��#��$(>��( ,��''���&�� C—F & "�����$�! '�������� � $� ���(# 
[ 14 ], & �"���=� �3 �������&��� ��,$�� �� �����& 0����.  

B� ����������� �$����� �MQ �'�����& �����%���)# �"���=�& & $�# ��%��D���( & ��$�&$�� 
,��0�$�&)� ���� � ������������� �����=) PtPd. � �"���=� M1 ,��0�$�&�( ��/���� %�'���&�$� 
������� ����� c �"����&�$��� ��������) ��'� '���%�$� C—N—C � ������( $�"���/�( '��-
���� #����%� �/��� ����%� '����$). � �"���=� M3 � ,��0�$�&��� ���> '�%���%�$�$) ����) 
#���� � ������( '������ #����%� '����%�(.  

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

	 � " � � = �  2  
%������	����!� �����# )�����	�� � �������	���� '� "���!� �MQ� � ���  

� �� ���'��"������ � '��'��������	��� ���� 

�"����= Pd/Pt �MQ� Pd/Pt (���) Pd3d3/2/PdM N N L /� %�( PdM N N (d, $�) L /� %�( Pt4f 7/2 (d, $�) 

M1   0,83 0,44 2,5   –2,2 (0,17)* –4,4 (0,39) 
M2 1,3 0,99 2,5 –2,3 (0,27) –3,2 (0,56) 
M3 1,6 0,75 1,7 –4,4 (0,27) –5,6 (0,38) 

 
 

 

* � ���"��# '��&�%�$) �$���$�( ?�&�&���$�$�! ���<�$) �%$���%$�! '��$�� ������� d.  
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������$�� &��($�� $� ����$�/�$�� Pd/Pt & '��'�&��#$���$)# ���(#, �&�����&�(�� & 2 ����  
& �(%� �"���=�& M1 > M2 > M3. 
���� ?��,�, ����$�/�$�� �$�������$� ���������( �� �$���$�! 
������$$)# ����%�� ?$��,�%��'�����$$�! �'��������'�� (Q��) $� BQ�, #����������><�� 
���'��%���$�� ?����$��& & �"v��� �"���=�. B�������� & �"���=� M1 &���% & ��,$�� Pt %�>� ��� 
������������� $�$������=), ��� � %��,�� '��%���) ����������,� �����D�$�( (������ �"��D-
%�$�� $�D�), ��D$� ��&��D%���, ��� $� '�&��#$���� "�������������# $�$������= ��$=�$���-
=�( �����& '����%�( &��,%� "���/�, ��� & �"v���.  

B�����$$)� ���������) ���"�>� "���� %�����$�,� �����$�( ���'��%���$�( Pd � Pt & '�-
&��#$���$)# ���(# $�$������=. 
�� ��&���$�, ,��"�$� �$����������,� ���( & ����%� �MQ� 
�����&�(�� �3�, ,%� � — %��$� �&�"�%$�,� '��"�,� ?������$�&, � ��&���� �� ?$��,�� 0���?���-
���$�& � �����&� ���������&. ��$�������$�( �$��$��&$���� ��$�! & �MQ �'�����# $�$������=, 
$�$���$$)# $� '�%��D��, ��&���� �� ���'��%���$�( ?����$��& & �$����������� ����, 0���)  
� �������& �����= � #�������� ���'��%���$�( �����= $� &$�/$�# ��� &$����$$�# '�&��#$���(# 
'������,� $������( [ 27 ]. � ������, ���� ������ �����= "���/�, ��� 3�, �$��$��&$���� ��$�!  
& �'�����# $� ��&���� �� �������& � 0���) $�$������=. 
���� ?��,�, ��D$� '��%'���D���, ��� 
'��������� ,��0���&�! '�%��D�� ���D� '�����$� �%�$���&�. 	���� �"�����, ��$�&$)� 0��-
�����, �'��%��(><�� ��$�������$�� ����$�$�� �$��$��&$����, (&�(���( ����$�$�� '��0��( 
��$=�$���=�� & '�&��#$���$)# ���(#. ��( �����$�( '��0��( ��$=�$���=�� ��D$� ��'�����-
&��� '�%#�%, '��%��D�$$)! & [ 28, 29 ], ��$�&�$$)! $� ������$�� �$��$��&$���� ��$�! �%$�,� 
?����$�� � ���$)�� ��$���������� ?$��,�(��. � $�/�� ������ ��D$� ��'�����&��� ��$�/�-
$�� �$��$��&$����! Pd3d3/2/PdM N N . T��� ������$$�� �$���$�� "�%�� '��&)/��� &�����$� 1,6, 
�'��%���$$�> $� %�$$�� �'���������� %�( �"���=� 0���,� ������������,� Pd, �� ��D$� ,�&�-
���� �" ���$�/�$�� ��$=�$���=�� '����%�( & '�&��#$���$�� ���� �, ����&����&�$$�, $��"���� 
& '����&�'���D$�� ������. 
�� '����)&�>� %�$$)� ��"�. 2, & �"���=� M3 �'��%���$$�� �$���-
$�� '���������� ��&'�%��� �� �$���$��� %�( ������������,� Pd, ��� �&�%�������&��� �" �%$�-
��%$�� ���'��%���$�� �����& '����%�( & '�&��#$���$�� ����. ��( �"���=�& M1 � M2 ?�� �$�-
��$�� "���/�, ����)&�( $� ���$�/�$�� ��$=�$���=�� '����%�( $� '�&��#$����. Q��� ������-
��� ��D$� �"v(�$���, �"����&/��� � �����0���,��0�(� BQ� &)����,� �����/�$�(. ��%$�, 
��� & �"���=�# M1 � M2 ������������� $�$������=) '���)�) �"������! '�����$� �� ���# 
����&, '��%'���D�����$� ,��0�$�&)# ����&, ��� ��&$� ���<�$� �1 $�. � �"���=� M3 ����( 
�"������ �������&���. B�,��<�$�� & '�&��#$���$�� ,��0���&�� ���� &)�)&��� �$�������$�� 
���$�/�$�� �$��$��&$���� ��$�� PdM N N  '� ���&$�$�> � Pd3d5/2. V���� %�����$)! �$���� ���-
'��%���$�( �������& & ��$��� '�&��#$���$�� ���� ")� '��&�%�$ $� ��$�&� ����%� �$����� 
�'�����& �MQ %�( $�$���������, �����"���$$�,� 	��,��%�� [ 30, 31 ]. ����% ��$�&�$ $� ���, 
��� �$��$��&$���� � 0���� 0�$� $��'��,� �����($$)# ?������$�& �&(��$� � ���'��%���$��� 
?����$��& '� '�&��#$����. Q$��,��������( ��&�������� &���(�$���� �����($�( $��'��,�# 
?������$�& �''���������&��� �$�&������$�! 0�$�=��!, �'��)&�><�! �����($�� ?������$�&  
& ������� ��� 

 1
2 2 ,

( )
B E

C E�
  ,%� C = 1643 ?�2. (1) 

B������� B1 & �'�����# PdM N N  � Pt4f  �'��%��(�� ����� �"�����, ���") 0�$ $��'��,�,� �����(-
$�( �"��<�� �$��$��&$���� ��,$��� & $��� '�� ?$��,�� "���/�, ��� 30 ?� �� =�$��� ��$��.  
� '��%'���D�$�� ?��'�$�$=����$�,� #�������� ���'��%���$�( �$��$��&$���� �'��%��(��( 
?00����&$)! '������� ,��"�$) ���$�/�$�( ��$=�$���=�� L �� &)��D�$�( 

 1

0 1
,BL

B B
� �

	
 (2) 

,%� B0 — '������� %�( ���$%���$�,� �"���=� (0���,� �������), � �� '��<�%� �'����� $�% ��$�-
�! 0�$� �'��%��(�� ��������&� ������� & '�&��#$���$�� ���� ,��"�$�! 3� & �%�$�=�# ?�&�&�-
��$�$�! ���<�$) �%$���%$�! '��$�� ������� d. ���������) ������$�! L/� '��&�%�$)  
& ��"�. 1, �$�� ��$�� ����)&��� $� �&�����$�� ��$=�$���=�� & ,��"�$� �"���=�. � ����&����&�� 
� '��&�����, �����"���$$)�� & ��,������ [ 31, 32 ], & �"���=�# M1 � M2 (,%� –3� < L < 0) ���-
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�) '����%�( $�#�%(��( & �"v��� �"���=� '�����$� $� �%�$���&�! ,��"�$� "���/� �, & �� &��-
�( ��� & �"���=� �3 — ,����%� "��D� � '�&��#$����. ����) '����$) ��D�� $� "���/�! ,��-
"�$� '� ���&$�$�> � '����%���, � ���$$�: & �"���=� �2 $� ,��"�$� 
�, & �"���=� �1 � �, & �"-
���=� �3 — ��&$����$�� ���'��%���$�� '� �$����������! ,��"�$� (3�).  

�!�
6����� 


�� '����)&�>� BQ�-���"��D�$�( �����%���)# �"���=�&, $��"���� ��&$����$�� ���'��-
%���$�� $�$������= '� '�&��#$���� ,��0�$� '�����$� ������ $� '��%/���&�$$��� �� �R (�"-
����= �2). ��$������=) �0��������! 0���) �� ���%$�� �������� 7 $� ���>� #���/� ���-
��������&�$$�> ��������� � $��"���� �%$���%$)! �����&. 	���! ��������� �D�%��� � #���/� 
��,�������( � %��,��� �$���,��$)�� �����%�&�$�(�� [ 33, 34 ]. � '��=���� ����������,� ���-
��D�$�( �R �"�������( %�0���$�( ,��0�$�&�( ��������� �� ���� �%���$�( ����'��(%���$$� 
���'��%���$$)# �������%��%��D�<�# ,��'' � &)%���$��� C�2 ��� C� [ 35 ]. �"����&�&/���( 
%�0���) � ���$�&(��( =�$����� $�����=�� ������������# $�$������=. � ?��� D� �"���=� $� 
�"$���D�$� $�����# %�'��$�����$)# '������! & &�%� #����%�& ��� ����%�& �������&.  

�� '��%/���&�$$���# 	�R � MR, ����� $�$������= � /������ ���'��%���$��� '� ������� 
� �����&�, �"$���D�$) '������ #����%� '����$) � #����%� '����%�( ����&����&�$$�. ������� 
#����%� '����$) $� 	�R �) �&(�)&��� � %&��( ��$�&$)�� 0��������. B��&)! — ?�� '��#�( 
���/�&������� 	�R � ���'����$�! ����> ��-�� �'���"$���� 	�R � '�����&�$�> "�� %�'��$�-
����$�,� �&(��><�,� � �'��,�! '������$����. �����! 0����� — ?�� $����( ��'��'��&�%$���� 
	�R. � ���������� ���'����$�( ���� & ��#�$������ '�����$$�! ����� ��<���&��� ��� ��%���-
$�( �"v��$�( 0��� �, "�%��� '���)��! ����� 	�R $� & '��$�� �"v���, '�%&��D�$� &��%�!��-
&�> &)����! ���'������). B�������� ����������� �����D�$�� ���'����$�! ���� �%�� ����� 
�� ���'�% $� Pd- � Pt-��%��D�<�� ���'�$�$�), '��&�( �� �����)#, ���( "���� $����> ���'���-
���� &�����$�&��$�(, 0�������� ������������� �����=), & �� &���( ��� ����� Pt-��%��D�<�# 
���'�$�$� ��#��$(���(. ��,���$� [ 13 ], ���'������� �����D�$�( '����%$�! ���'�$�$�) ����� 
360 �C.  

������� #����%� '����%�( (6 %) ��$�������$� ������������! 0��) & �"���=� �3 �) �&(-
�)&��� � &�����&�$��� #���� & ��������� ,��0�$� $� %�0����#, �"����&�&/�#�( & '��=���� 
������%���. ��,���$� �����%�&�$�(� [ 36 ], ���/���$�� 0����%� ,��0��� '����#�%�� �� ���� 
&)%���$�( ,���& CF4 � C2F6. B�� ?��� $�������� ��������&� �����& 0���� �������( $� '�&��#-
$���� & &�%� CF � CF2, �����)� ��������>��( $� ���(# ,��0�$�&)# ����& ��� $� ,��$�=�# &�-
��$��!, �"����&�&/�#�( & ���������� &)%���$�( ,���& [ 14 ]. � ��"��� [ 19 ] '� �����$�> &��-
���$�&��$�( �$���������&�$$�,� &� 0���,��0�� ����&��� �=�����=���$��� '����%�( & CHCl3, 
����� ������������# $�$������= ")� �"$���D�$ #����% '����%�(, '�� ?��� ��$�/�$�� Cl/F $� 
��$(���� � ������ ���'������). B�������� '�� �����D�$�� ���'����$�! ���� &)%��(>��( 
HCl � Cl, �� '���$=����$� ����) #���� ��,�� ���D� '�����%�$(���( $� %�0����# '�%��D��,  
& '����%�><�� (&�((�� �%$��� �� =�$���& $�����=�� $�$������=. � =���� %�0���$���� ,��-
0�$�, '�����$$�,� �� MR, ��<���&�$$� ��$�/�, ��� & ������ �R. B�$(�$�, ��� $������ #����-
%�& �������& "�%�� &��(�� $� $��%$���%$���� ���'��%���$�( �����& �������& & $�$������=�# 
(�'��(%���$��) & �"v��� � $� '�&��#$���� ,��0�$�.  

��D$)� ?��'�����$����$)� 0����� (&�(���( �"$���D�$�� $��������# ����& (�1 $�) �,-
����%� $� '�&��#$���� $�$������= & �"���=�# �1 � �2. DFT ������) [ 37, 38 ] '�������, ��� 
$������( $� ��, ��� �������&�$$)! ���� Pt �"������ "���� '���$�> �&(�� � �,����%��, ��� Pd, 
'����$�&)� �������) ��� ����, $�'����&, 0������>� "���� ���"�> �&(�� � �,����%��, ��� 
'����%��&)�, ��-�� "���� ����$�! �&(�� Pt—Pt &$���� ��������/����&. 
���� ��,�, $������ 
"���/�,� ��������&� '����%�( $� '�&��#$���� $�$������= ����&����&��� ����, ��� '�&��#$�-
��$�( ?$��,�( Pd ��$�/�, ��� � Pt. ��,���$� EXAFS %�$$)�, &$���� $�$������= �"���=�& �1 
� �2 $�#�%���( "���/� '����$) �, ����&����&�$$�, $� '�&��#$���� "���/� �����& '����%�(,  
& �� &���( ��� ����%�$�=��$$)� ����� Pt—Pt � Pt—Pd "����� � ����$�/�$�> 1:1 & �"���=� 
�3. Q�� ��D�� �"v(�$��� �"����&�$�� �,����%$)# ����& $� '�&��#$���� $�$������= & �"���-
=�# �1 � �2. �"����&�$�� ����&��$)# ,��0�$�&)# �������� $� '����%�� $�"�>%��� ?��'���-
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��$����$� '�� ����������! �"��"���� $�$������= '����%�( & ����0$�� �,����%� [ 39 ] ��� 
'�% %�!��&��� ?������$$�,� '���� [ 40 ]. B�������� &�� �"���=) ")�� '�%&��D�$) &��%�!��-
&�> ?������$$�,� �"����$�( & BQ� ?��'�����$��, $� ������ & �"���=�# M1 � �2 �"$���D�$� 
�,����%$�( �"������ $� $�$������=�#, �� ��D$� �������, ��� & $�/�� ������ �"����&�$�� ��-
��&��$)# �,����%$)# $�$��������� '����#�%�� & ���������� ����������,� &��%�!��&�(. ��-
�����&�� �,����%$�! �"������ & �"���=� M3 ��D�� ")�� �&(��$� � "���� &)����! ���'�����-
��! �����D�$�( 0����%� ,��0��� (�600 �C [ 24 ]) '� ���&$�$�> � ����%�� ,��0��� (�250 �C 
[ 15 ]), &���%��&�� ��,� �,����%$�( �"������ $� ��'�&��� �"����&����(. 

T<� �%$�� �$�����$)� ?��'�����$����$)� 0����� (&�(���( �"$���D�$�� $� BQ�-���-
"��D�$�(# $��������# �����=, $���D�$$)# %��, $� %��,� ($�'�����, ��. ���. 1, � � 3, �). Q�� 
'��&��(�� '��%'���D���, ��� $� &�� �����=) ���>� �0��������> 0����, $������)� '��%���&-
�(>� ��"�! ���� ����,��! 0���), ���<�$� �����)# ��$�/� %������� �����=). M���� ����# 
�����= ��D�� ")�� $�'�(��> �&(��$� �� �'���"$����> �������& � �����&������� ,��0�$�.  
	���� $�$������=) �"$���D�$) $� ,��0�$�#, '�����$$)# �� 	�R (�1) � MR (�3). 	�,%� "���� 
��$��� (�&���)� �����=) $� BQ�) � ����,� ������� �����=) ��,�� ��$������( � '����$�, & �� 
&���( ��� "���/�! ��%��� � �0��������> 0���� �����= (���$)� �����=) $� BQ�) ��D$� 
�D�%��� �� '����%��&)#.  

	���� �"�����, & '��=���� ������%��� ��#�$������ '�����$$�! ����� �� %&�!$�! ���-
'����$�! ���� � 	�R ��� �R, ��� MR �"����>��( "�������������� �����=), ��! �����&, ������ 
� ���'��%���$�� '� '�&��#$���� ,��0�$� $�'�(��> �'��%��(���( '��=����� ����������,� ���-
��D�$�( �,����%$)# '��%/���&�$$���& � �# �&�!��&���.  

�
���
 

B�����$) $�$����'����), �����(<�� �� "�������������# $�$������= PtPd � #��������� 
�'��(%���$��� ��'� ����'��(%���$$�,� �&��%�,� ����&��� $� '�&��#$���� �������!$�,� ,��-
0�$�, ����%�� ����������,� �%��� ��#�$������! ����� %&�!$�! ���'����$�! ���� � ������-
$)�� ���%�$�$�(�� ,��0���, � ���$$�, ��������/���$$)� ,��0����, ����%�� ,��0��� � 0��-
��%�� ,��0���. ����%��� XAFS, '���&���&�><�! ?������$$�! ��������'�� � ��$�,�$�0���-
?������$$�! �'��������'�� �����%�&�$� &��($�� ��#�%$�,� �,����%$�,� ��������� '��%/���-
&�$$��� $� 0������&�$�( PtPd "�������������# $�$������=. B�����$�, ��� ���'��%���$�� '� 
'�&��#$���� ,��0�$� "�������������# $�$������=, � ���D� �# ���'��%���$�� '� �������� �'-
��%��(���( ���������� '��%/���&�$$��� ,��0�$�. � '��=���� ����������,� �����D�$�( ����� 
'�%��D�� �� ��������/���$$�,� ,��0��� ��D�� %�'���&����( ������� �����, � '�%��D��, '�-
����$$�( �� 0����%� ,��0���, — ������� #����. B�����$�, ��� %�( &��# �����%�&�$$)# �"���-
=�& '�&��#$���� $�$������= �"�,�<�$� ������� '����%�(. B�� 0������&�$�� $�$������=  
& ����� �� ��������/���$$�,� ,��0��� ��� ����%� ,��0��� '�&��#$���� "�������������# ���-
��= '���)�� ��$��� �,����%$)� ,��0�������&�$$)� �����, �����)! �������&��� & ������ ��-
'�����&�$�( 0����%� ,��0���.  

 
��"��� &)'��$�$� '�� 0�$�$��&�! '�%%��D�� �����!���,� 0�$%� 0�$%���$����$)# ��-

���%�&�$�!, ,��$� ` 16-03-00048.  
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