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Изучение ближней тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения (Near Edge 

X-ray Absorption Fine Structure, NEXAFS)  является источником уникальной информации о 

фундаментальных закономерностях взаимодействия рентгеновского излучения с веществом  

и его электронной структуре. Фундаментальным спектроскопическим параметром, 

определяемым из NEXAFS исследований, является сила осцилляторов рентгеновских 

переходов (резонансов формы), доминирующих в ближней тонкой структуре рентгеновских 

спектров поглощения различных полиатомных систем. Число резонансов формы, а также их  

интенсивности, симметрия и энергетические положения характеризуют свойства незанятых 

электронных состояний и геометрическую структуру соответствующих полиатомных групп.  

В докладе представлены NEXAFS-спектры цианидов железа, хрома и никеля 

K4Fe(CN)6, K3Fe(CN)6, Na2Fe(CN)6NO, K3Cr(CN)6 и K2Ni(CN)4. Исследования выполнены с 

использованием синхротронного излучения  Российско-Германского канала BESSY-II 

(г.Берлин). Измерения распределения сил осцилляторов в спектрах поглощения проводились 

путем регистрации полного электронного выхода (TEY) внешнего рентгеновского 

фотоэффекта с использованием оригинальной методики учета степени монохроматичности 

СИ [1]. Интерпретация резонансных особенностей спектров выполнена в рамках 

расширенного квазимолекулярного подхода, используя сравнительный анализ С1s, N1s, 

O1s, Fe2p-, Cr2p-, Ni2p-спектров поглощения  октаэдрических [Fe(CN)6]
4-

, [Fe(CN)6]
3-

, 

[Fe(CN)5NO]
2-

 , [Cr(CN)6]
3-

, и плоского Ni(CN)4
2-

 комплексов и  свободных молекул NO и 

HCN. Выявлено,  что кроме обычного σ-связывания заметную роль в  играет π-связывание за 

счѐт обратного дативного переноса 3d-электронной плотности с атома металла на свободные 

разрыхляющие МО атомов лигандов  CN
-
 и NO.  

При этом из NEXAFS 1s спектров поглощения  атомов углерода, азота и  кислорода 

показано: (i) наблюдаемые закономерности в спектральных зависимостях сечений 

поглощения и распределениях парциальных сил осцилляторов имеют хорошее соответствие 

в рамках одноэлектронного приближения, (ii) наблюдается равенство в разных соединениях 

интегральных сумм парциальных 1s–сил осцилляторов рентгеновских переходов. Были 

экспериментально измерены силы осцилляторов отдельных переход и проведено сравнение 

с теоретическими расчетами.  
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