Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 82, ćżŕ. 11, ś. 808 { 813 © 2005 č. 10 ďěłăąř£

Śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ć łřĺśšăńńĺůěśłĺţ ĺ ęĺďłĺţ čăńőčěŋĺďăţ (ZnCl2, AlCl3) ŕőď ďăćńěŋĺěň

Ć. Ć. Ąřăęłĺŋ^{1)}, Ľ. Łăšă£ňă^{2)+}, Ă. Č. Ń£ŕĺŋ, Ś. Ć. Ŕőŕőćă, Ĺ. Ĺŋăňşřă^{2) +}, Ţ. Śăľšő^{2) +}, B. Şšśşňĺ^{2) +}

Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ŘĂŊ, 142190 Šřőĺűł, Ňőśłőćśłă£ őąń., Řőśśĺ£

+§ŕőŋśłőě Ăčěŋšśšćő Ăšőňŋőľ İŋěřčĺĺ (JAEA), Kouto Mikazuki-śho, Hyogo, 679-5143, Japan

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 30 śěŋš£ąř£ 2005 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 2 ŋő£ąř£ 2005 č.

Ŕřěďśšăćńěŋż řěğşńĳšăšż ĺśśńěďőćăŋĺľ ťăğőćżţ ďĺăčřăňň čăńőčěŋĺďőć ZnCl2 ĺ AlCl3, ă šăłęě śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă śőőšćěšśšćş¿źĺţ řăśŕńăćőć ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ďő 6.5 ČŔă ňěšőďőň ¡ŋěřčőďĺśŕěřśĺőŋŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ. Ŕřĺ śęăšĺĺ łřĺśšăńńă ZnCl2 ŕřőĺśţőďĺš ťăğőćżľ ŕěřěţőď ĺğ γ-ťăğż (śšřşłšşřŋżľ šĺŕ HgI2) ć δ-ťăğş (śšřşłšşřă ĺśłăęěŋŋőčő CdI2 (šĺŕ WTe2). Śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ęĺďłőčő śőśšő£ŋĺ£ ZnCl2 ĺ AlCl3 śćĺďěšěńĳśšćş¿š ő ążśšřőň şňěŋĳÿěŋĺĺ ŕřőňěęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ śěšłě őąőĺţ řăśŕńăćőć ŕřĺ ćőğřăśšăŋĺĺ ďăćńěŋĺ£ ďő 1.8 ČŔă ďń£ ZnCl2 ĺ ďő 2.3 ČŔă ďń£ AlCl3. Ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň śęăšĺĺ ć őąőĺţ řăśŕńăćăţ ŕřőĺśţőď£š ŕěřěţőďż ś ĺğňěŋěŋĺěň śšřşłšşřż ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ĺ ś ŕőćżÿěŋĺěň łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă, ŕřĺůěň ć AlCl3 ŕřěćřăźěŋĺě ŕřőĺśţőďĺš ŕřĺ ≈ 4 ČŔă ĺ ĺňěěš ţăřăłšěř řěğłőčő ŕěřěţőďă 1-čő řőďă, ć šő ćřěň£ łăł ć ZnCl2 ŕřěćřăźěŋĺě ŕřőšěłăěš ąőńěě ŕńăćŋő ć ĺŋšěřćăńě ďăćńěŋĺľ 2{4 ČŔă ś ňăłśĺňăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ¿ ćąńĺğĺ 3 ČŔă. Šăłĺň őąřăğőň, śőěďĺŋěŋĺ£ AlCl3 ĺ ZnCl2 ďă¿š £řłĺľ ŕřĺňěř śşźěśšćőćăŋĺ£ ć řăśŕńăćăţ ŕřĺ śęăšĺĺ ďćşţ £ćńěŋĺľ { ŕőśšěŕěŋŋőčő řăśŕăďă ŕřőňěęşšőůŋżţ śšřşłšşřŋżţ łőřřěń£űĺľ ĺ ąőńěě řěğłőčő łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ŕěřěţőďă ęĺďłőśšĳ { ęĺďłőśšĳ.

PACS: 61.20.−p, 61.43.−j, 62.50.+p, 64.70.−p

1. Łőŋďěŋśĺřőćăŋŋżě ťăğż čăńőčěŋĺďőć ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőőšŋőÿěŋĺ£ řăğňěřőć ĺőŋőć ňőčşš ŕřěďśšăćń£šĳ ĺğ śěą£ łăł ĺőŋŋżě, šăł ĺ ňőńěłşń£řŋżě ćěźěśšćă [1 { 5]. Ŕřĺ ąőńĳÿĺţ řăğňěřăţ ĺőŋőć ňěšăńńă ďĺ- ĺ šřĺčăńőčěŋĺďż łřĺśšăńńĺğş¿šś£ ć ĺőŋŋőľ řěÿěšłě ś łőőřďĺŋăűĺőŋŋżň ůĺśńőň Z őš 6 ďő 8 ďń£ ĺőŋőć ňěšăńńă [1 { 5]. Řăśŕńăćż ďăŋŋżţ łřĺśšăńńőć ŕřěďśšăćń£¿š śőąőľ ĺőŋŋżě ęĺďłőśšĺ ś ćżśőłĺň łőőřďĺŋăűĺőŋŋżň ůĺśńőň [2, 3]. Ďń£ ř£ďă čăńőčěŋĺďőć ś ňěŋĳÿĺňĺ řăğňěřăňĺ łăšĺőŋőć śĺńĳŋż ¡ťťěłšż ŕśěćďőłőćăńěŋšŋőśšĺ, ść£ğăŋŋżě śő ğŋăůĺšěńĳŋżň ćłńăďőň ďĺŕőńĳŋżţ ŕőń£řĺğăűĺőŋŋżţ śĺń [1 { 4]. Łřĺśšăńńż ĺ řăśŕńăćż ďăŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ £ćń£¿šś£ ŋĺğłőłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżňĺ (Z ≈ 4) ňőńěłşń£řŋżňĺ ťăğăňĺ.

Ł šăłĺň čăńőčěŋĺďăň ś śĺńĳŋżňĺ ¡ťťěłšăňĺ ŕśěćďőłőćăńěŋšŋőśšĺ ŋě šőńĳłő ć šćěřďőň śőśšő£ŋĺĺ, ŋő ĺ ć řăśŕńăćě, őšŋőśĺšś£ ZnCl_2 [1, 2]. Řăćŋőćěśŋă£ ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ťăğă ZnCl_2 ĺňěěš őřšőřőňąĺůěśłş¿ śšřşłšşřş (čřşŕŕă P na2_1, a = 6:44 A, b = 7:69 A, c = 6:13 A) [6]. Śşźěśšćş¿š šăłęě łőňňěřůěśłĺ ďőśšşŕŋă£ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋă£ ‚-ťăğă (śšřşł-

1)e-mail: brazhkin@hppi.troitsk.ru 2)Y. Katayama, Y. Inamura, H. Saitoh, W. Utsumi.

šşřŋżľ šĺŕ ŊgI_2, čřşŕŕă Ř 4_2=nm, a = 3:70 A, c = = 10:67 A) ĺ ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋżě šěšřăčőŋăńĳŋă£ ĺ ňőŋőłńĺŋŋă£ ¸- ĺ ˛-ťăğż ś śőąśšćěŋŋżňĺ śšřşłšşřŋżňĺ šĺŕăňĺ [7]. Ŕřěďŕőńăčăěšś£, ůšő ¡šĺ šřĺ ňőďĺťĺłăűĺĺ śšăąĺńĺğĺřş¿šś£ ňăńżňĺ ŕřĺňěś£ňĺ ćőďż. Ć ZnCl_2 šěšřă¡ďřĺůěśłőě őłřşęěŋĺě ć ęĺďłőśšĺ ąńĺğłő ł ĺďěăńĳŋőňş [2, 8], ĺ ć řăśŕńăćě ťőřňĺřşěšś£ šřěţňěřŋă£ śěšłă ĺğ ść£ğăŋŋżţ ŕő şčńăň šěšřă¡ďřőć, ăŋăńőčĺůŋő śěšůăšżň łőćăńěŋšŋżň řăśŕńăćăň, šăłĺň łăł SiO_2. Ĺŋšěřŕřěšăűĺ£ ř£ďă śšřşłšşřŋżţ őśőąěŋŋőśšěľ ęĺďłőčő ZnCl_2, ć ůăśšŋőśšĺ śşźěśšćőćăŋĺě řěğłőčő ŕřěďŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ŕřĺ ćőńŋőćőň ćěłšőřě śšřşłšşřŋőčő řăśśě£ŋĺ£ Q ∼ 1 A^{−1} [1, 9 { 11], ďő śĺţ ŕőř ŋěőďŋőğŋăůŋă [12], ţőš£, ąěğşśńőćŋő, ŋăńĺůĺě ďăŋŋőčő ŕĺłă őšřăęăěš śşźěśšćőćăŋĺě ŕřőňěęşšőůŋżţ łőřřěń£űĺľ řăśŕőńőęěŋĺ£ šěšřă¡ďřőć ć řăśŕńăćě ś ćőğňőęŋżň şŕőř£ďőůěŋĺěň ňěęňőńěłşń£řŋżţ ŕşśšőš [13]. Řăśŕńăć ZnCl_2 ŕřĺ ŋőřňăńĳŋőň ďăćńěŋĺĺ ĺňěěš ŋěőążůŋő ćżśőłĺě ğŋăůěŋĺ£ ć£ğłőśšĺ ∼ 10 Ŕă · ś [2, 14] ĺ ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ ńěčłő śšěłńşěšś£.

Ŕőćěďěŋĺě šćěřďżţ ťăğ ĺ řăśŕńăćă ZnCl_2 ŕřĺ śęăšĺĺ ĺğşůěŋő £ćŋő ŋěďőśšăšőůŋő. Śńőęŋőśšĳ ĺğşůěŋĺ£ śőěďĺŋěŋĺ£ ZnCl_2 ŕřĺ ŕőćżÿěŋŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺ šěňŕěřăšşřăţ ćő ňŋőčőň ść£ğăŋă ś ěčő ćżśőłőľ čĺč-

808 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 82 ćżŕ. 11 { 12 2005 řőśłőŕĺůŋőśšĳ¿. Śęăšĺě ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ‚- ĺ ¸-ňőďĺťĺłăűĺľ, ă šăłęě śšěłńőőąřăğŋőčő ZnCl_2, ŕřĺćőďĺš ł ĺţ ŕřěćřăźěŋĺ¿ ć ĺŋšěřćăńě ďăćńěŋĺľ 2.5{3 ČŔă ć łřĺśšăńńĺůěśłş¿ ‹-ťăğş ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ [15, 16]. Śšřşłšşřă ‹-ťăğż řăŋěě ążńă őŕřěďěńěŋă łăł čěłśăčőŋăńĳŋă£ (šĺŕ CdCl_2, a = 3:50 A, c = 16:59 A, łőőřďĺŋăűĺőŋŋőě ůĺśńő Z = 6) [16], ţőš£ śőčńăśĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ĺ řăśůěšŋżţ ďăŋŋżţ ďń£ śšřşłšşřż ążńő ďőśšăšőůŋő śńăążň. Ŕřĺ śąřőśě ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ P ≈ 1 ČŔă ŕřőĺśţőďĺš őąřăšŋőě ‹−‚ ŕřěćřăźěŋĺě [16]. Ťăğőćă£ ďĺăčřăňňă ZnCl_2 ŕřĺ ŕőćżÿěŋŋżţ šěňŕěřăšşřăţ ŕőď ďăćńěŋĺěň řăŋěě ŋě ĺğşůăńăśĳ. Śšřşłšşřă śęăšőčő řăśŕńăćă ZnCl_2 ążńă ĺśśńěďőćăŋă ŕřĺ P < 0:3 ČŔă ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ [17] ĺ ŕřĺ P < 0:4 ČŔă { ňěšőďőň ŋěľšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ [18]. Ć őąěĺţ řăąőšăţ śďěńăŋ ćżćőď ő śőţřăŋěŋĺĺ ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă šěšřă¡ďřĺůěśłőčő šĺŕă ć řăśŕńăćě ŕřĺ śęăšĺĺ ĺ ő ŋěğŋăůĺšěńĳŋőľ ňőďĺťĺłăűĺĺ ŕřőňěęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă, ůšő őšřăęăěšś£ ć şňěŋĳÿěŋĺĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ĺ śďćĺčě ŕőńőęěŋĺ£ őśšřőčő ŕřěďŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă. Ĺśśńěďőćăŋż šăłęě śšřşłšşřă ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă řăśŕńăćă ZnCl_2 ŕřĺ P < 0:2 ČŔă ňěšőďőň EXAFS [19] ĺ ć£ğłőśšĳ ęĺďłőčő ZnCl_2 ŕřĺ P < 0:1 ČŔă [20].

Ďń£ ŋěłőšőřżţ čăńőčěŋĺďőć, ŋăŕřĺňěř AlCl_3, ¡ťťěłšż ŕśěćďőłőćăńěŋšŋőśšĺ ŕřĺćőď£š šăłęě ł ĺŋšěřěśŋőľ śĺšşăűĺĺ: łřĺśšăńńż ďăŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ { ¡šő ĺőŋŋżě ćěźěśšćă (Z ≈ 6), ć šő ćřěň£ łăł śőőšćěšśšćş¿źĺě řăśŕńăćż £ćń£¿šś£ ŋĺğłőłőőřďĺŋĺřőćăŋŋżňĺ (Z ≈ 4) ňőńěłşń£řŋżňĺ ęĺďłőśš£ňĺ ś őšśşšśšćĺěň ĺőŋŋőľ ŕřőćőďĺňőśšĺ [1 { 3, 9]. Řăğńĺůĺě śšřşłšşř ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ć łřĺśšăńńě ĺ řăśŕńăćě ŕřĺćőďĺš ł ŋĺğłĺň šěňŕěřăšşřăň ŕńăćńěŋĺ£ ďăŋŋżţ ćěźěśšć, Tm[AlCl_3] ≈ 200^∘C, ąőńĳÿĺň ğŋăůěŋĺ£ň śłăůłă ¡ŋšřőŕĺĺ ŕřĺ ŕńăćńěŋĺĺ, ´Sm[AlCl_3] ≈ ≈ 77 łĎę/ňőńĳ^{−1} ·Ł^{−1}, ĺ řěłőřďŋżň śřěďĺ ŋěőřčăŋĺůěśłĺţ ćěźěśšć ğŋăůěŋĺ£ň śłăůłă őąžěňă ŕřĺ ŕńăćńěŋĺĺ, ´Vm=V_0[AlCl_3] ≈ 0:88 [2, 3]. Ć łřĺśšăńńĺůěśłőň śőśšő£ŋĺĺ śőěďĺŋěŋĺě AlCl_3 ĺňěěš ňőŋőłńĺŋŋş¿ śšřşłšşřş (ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă C2=m, a = = 5:93 A, b = 10:24 A, c = 6:17 A, ˛ = 108^∘). Śšřşłšşřă řăśŕńăćă AlCl_3 ŋă őśŋőćě řăŋŋĺţ ďăŋŋżţ [21] £ćń£ěšś£ ňőńěłşń£řŋőľ ś ňőńěłşńăňĺ-ďĺňěřăňĺ Al_2Cl_6 ć łăůěśšćě ąăğőćżţ śšřşłšşřŋżţ ěďĺŋĺű. Ć ŕőśńěďş¿źĺţ řăąőšăţ [22, 23] ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő ąőńěě ăďěłćăšŋő őŕĺśżćăšĳ řăśŕńăć AlCl_3 łăł ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżě őąřżćłĺ śěšłĺ šěšřă¡ďřőć AlCl^−_4 ś ąőńĳÿĺň łőńĺůěśšćőň ăšőňŋżţ ňĺłřőŕşśšőš. Ć őŕřěďěńěŋŋőľ śšěŕěŋĺ ĺňěěšś£ śţőďśšćő śšřşłšşř ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă řăśŕńăćă AlCl_3 ĺ śěšůăšőčő řăśŕńăćă ZnCl_2 [1, 22, 23], ć ůăśšŋőśšĺ, ć śšřşłšşřŋőň ťăłšőřě őąěĺţ ęĺďłőśšěľ ĺňěěšś£ ğŋăůĺšěńĳŋżľ ŕő ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ŕřěďŕĺł ŕřĺ ňăńżţ ćőńŋőćżţ ćěłšőřăţ řăśśě£ŋĺ£ Q ∼ 1 A^{−1}. Ć šő ęě ćřěň£ ł ăŋăńőčĺĺ ňěęďş řăśŕńăćăňĺ AlCl_3 ĺ ZnCl_2 ŋşęŋő őšŋőśĺšĳś£ ś őśšőřőęŋőśšĳ¿, ŕőśłőńĳłş, ć őšńĺůĺě őš ćżśőłĺţ ğŋăůěŋĺľ ć£ğłőśšĺ řăśŕńăćă ZnCl_2, ć£ğłőśšĳ ęĺďłőčő AlCl_3 ůřěğćżůăľŋő ŋĺğłă (∼ 10^{−3} Ŕă · ś) ĺ şśšşŕăěš ďăęě ğŋăůěŋĺ£ň ďń£ ĺőŋŋżţ řăśŕńăćőć (∼ 10^{−2}−10^{−1} Ŕă · ś) [2, 3]. Ŕřěďŕőńăčăěšś£, ůšő ŋĺğłă£ ć£ğłőśšĳ řăśŕńăćă AlCl_3 ść£ğăŋă ś ąőńĳÿĺň łőńĺůěśšćőň ăšőňŋżţ ňĺłřőŕşśšőš ć śěšłě šěšřă¡ďřőć [1, 22, 23]. Ğăňěšĺň, ůšő řăśšćőř AlCl_3{ZnCl_2 śšăŋőćĺšś£ ć£ğłĺň ĺ śšěłńşěšś£ ŕřĺ őţńăęďěŋĺĺ, ŋăůĺŋă£ ś ďőśšăšőůŋő ňăńżţ łőŋűěŋšřăűĺľ ZnCl_2 (≈ 10−20%) [24]. Ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ňőńěłşń£řŋő-śěšůăšă£ śšřşłšşřă ęĺďłőśšĺ AlCl_3 ŕřĺ śęăšĺĺ ďőńęŋă śşźěśšćěŋŋő ĺğňěŋ£šĳś£, ĺ ŕřĺ ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ďőńęěŋ ŕřőĺğőľšĺ ŕěřěţőď ł ĺőŋŋőňş řăśŕńăćş ś ąőńěě ćżśőłĺň łőőřďĺŋăűĺőŋŋżň ůĺśńőň. Ŋăśłőńĳłő ŋăň ĺğćěśšŋő, řăąőšż ŕő ĺğşůěŋĺ¿ śšřşłšşřż ĺ śćőľśšć łřĺśšăńńĺůěśłőčő ĺ ęĺďłőčő śőśšő£ŋĺľ AlCl_3 ŕőď ďăćńěŋĺěň řăŋěě ćőőąźě ŋě ŕřőćőďĺńĺśĳ.

Űěńĳ ŋăśšő£źěľ řăąőšż śőśšő£ńă ć ĺğşůěŋĺĺ ťăğőćżţ ďĺăčřăňň šěňŕěřăšşřă-ďăćńěŋĺě ďń£ ZnCl_2 ĺ AlCl_3, ă šăłęě ć ĺğşůěŋĺĺ śšřşłšşřż řăśŕńăćőć ZnCl_2 ĺ AlCl_3 ŕřĺ śęăšĺĺ. Ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺśĳ ć śşźěśšćěŋŋő ąőńěě ÿĺřőłőň, ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ŕřěďżďşźĺňĺ řăąőšăňĺ, ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ (ďő 6.5 ČŔă) ĺ šěňŕěřăšşř (ďő 1600 Ł).

2. Śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ šćěřďżţ ĺ ęĺďłĺţ ťăğ ZnCl_2 ĺ AlCl_3 ŋěŕőśřěďśšćěŋŋő ŕőď ďăćńěŋĺěň (in situ) ŕřőćőďĺńĺśĳ ňěšőďőň ¡ŋěřčő-ďĺśŕěřśĺőŋŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŋă şśšăŋőćłě ŇĂŢ-80, ŋă śĺŋţřőšřőŋě SPring-8 (ŕşůőł BL14B1) ć §ŕőŋĺĺ. Ďń£ śőğďăŋĺ£ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺľ ďő 6.5 ČŔă ĺśŕőńĳğőćăńś£ łşąĺůěśłĺľ ňŋőčőŕşăŋśőŋŋżľ ŕřěśś.

Śŕřěśśőćăŋŋżě űĺńĺŋďřĺůěśłĺě (ďĺăňěšřőň 1{1.5 ňň ĺ ćżśőšőľ 0.6{1.2ňň) šăąńěšłĺ ĺğ ŕőřőÿłă ZnCl_2 ĺńĺ AlCl_3 (ŇĚRC, Germany, 99% ůĺśšőšż) ĺğčőšőćń£ńĺśĳ ĺ ŕőňěźăńĺśĳ ć £ůěľłş ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ć śşţőň ăřčőŋőćőň ąőłśě. Ŋăřşęŋă£ ůăśšĳ £ůěľłĺ ŕřěďśšăćń£ńă śőąőľ łşąĺł ĺğ ăňőřťŋőčő ąőřă, őąřăğěű ŕőňěźăńś£ ć łőŋšěľŋěř ĺğ čřăťĺšă ĺńĺ čěłśăčőŋăńĳŋőčő ŋĺšřĺďă ąőřă. Ŋăčřěć őśşźěśšćń£ńś£ ŕřőŕşśłăŋĺěň ŕěřěňěŋŋőčő šőłă ůěřěğ čřăťĺšőćżľ ŋăčřěćăšěńĳ, šěňŕěřăšşřă T ĺğňěř£ńăśĳ ţřőňěńĳ-ăń¿ňěńěćőľ ĺńĺ ŕńăšĺŋă-ŕńăšĺŋő-řőďĺěćőľ šěřňőŕăřőľ. Ďăćńěŋĺě P őŕřěďěń£ńőśĳ ŕő şřăćŋěŋĺ¿ śőśšő£ŋĺ£ řěŕěřőćă (NaCl ĺ BN). Ćřěň£ ğăčřşğłĺ £ůěľłĺ ĺğ ăřčőŋőćőľ ăšňőśťěřż ć ŕřěśś ďő śőğďăŋĺ£ ňĺŋĺňăńĳŋőčő ğăŕĺřă¿źěčő ďăćńěŋĺ£ (0.2{0.3 ČŔă) śőśšăćń£ńő ňěŋěě 1 ňĺŋ, ůšő ŕřěďőšćřăźăńő ŕőŕăďăŋĺě ćőďż ĺğ ăšňőśťěřż ć £ůěľłş ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 82 ćżŕ. 11 { 12 2005

Řěŋščěŋőťăğőćżľ ăŋăńĺğ ŕőłăğăń, ůšő őąžěňŋă£ ďőń£ čĺďřőőłśĺďă ć ąőńĳÿĺŋśšćě őąřăğűőć ŋě ŕřěćżÿăńă ∼ 1−2%.

3. Őďŋĺň ĺğ őśŋőćŋżţ řěğşńĳšăšőć řăąőšż £ćń£- ěšś£ ŕőśšřőěŋĺě ťăğőćżţ (P; T )-ďĺăčřăňň ZnCl_2 ĺ

Řĺś.1. Ťăğőćă£ (P, T )-ďĺăčřăňňă ZnCl2, ćłń¿ůă£ łřĺćş¿ ŕńăćńěŋĺ£ (śŕńőÿŋżě ńĺŋĺĺ ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě šőůłĺ), łĺŋěšĺůěśłĺě ńĺŋĺĺ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ňěęďş γ ĺ δ-ťăğăňĺ (šőŋłĺě ÿšřĺţőćżě ńĺŋĺĺ), čďě čőřĺğőŋšăńĳŋżě őšřěğłĺ ĺ řőňą śőőšćěšśšćş¿š ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ĺŋšěřćăńăň ŕěřěţőďőć, ăŕŕřőłśĺňăűĺĺ ńĺŋĺĺ řăćŋőćěśĺ£ γ−δ (ÿšřĺţ-ŕşŋłšĺř) ĺ šřőľŋőľ šőůłĺ γ−δ-ęĺďłőśšĳ (śćěšńżľ łřşęőł), ŕřĺňěřŋş¿ ńĺŋĺ¿ ŕěřěţőďă ĺğ δ-ťăğż ć δ^0-ťăğş (ęĺřŋă£ ÿšřĺţőćă£), ŕřĺňěřŋş¿ őąńăśšĳ řăśŕăďă ŕřőňěęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă ć ęĺďłőśšĺ ś ďăćńěŋĺěň (ğăÿšřĺţőćăŋŋă£ őąńăśšĳ) ĺ ŕőńőęěŋĺě ŕěřěţőďă ć ęĺďłőśšĺ (ćěřšĺłăńĳŋă£ śšřěńłă)

Řĺś.2. Ťăğőćă£ (P, T )-ďĺăčřăňňă AlCl3, ćłń¿ůă£ łřĺćş¿ ŕńăćńěŋĺ£ (śŕńőÿŋżě ńĺŋĺĺ { ¡łśšřăŕőń£űĺ£ ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě šőůłĺ), şśńőćŋş¿ őąńăśšĳ řăśŕăďă ŕřőňěęşšőůŋőčő ŕőř£ďłă ć ęĺďłőśšĺ ś ďăćńěŋĺěň (ğăÿšřĺţőćăŋŋă£ őąńăśšĳ) ĺ šőůłş řěğłőčő ŕěřěţőďă ć ęĺďłőśšĺ (ćěřšĺłăńĳŋă£ śšřěńłă)

AlCl_3, łőšőřżě řăŋěě ŋě ĺğşůăńĺśĳ (řĺś.1 ĺ 2). Ć śńşůăě ZnCl_2 (řĺś.1) ŕř£ňőľ ŕěřěţőď ć łřĺśšăńńĺůěśłş¿ ťăğş ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŕřőĺśţőďĺš ć ÿĺřőłőň ĺŋšěřćăńě ďăćńěŋĺľ őš 2.6 ďő 3.1 ČŔă, őąřăšŋżľ { őš 1.1 ďő 0.5 ČŔă. Ŕřĺ T ≈ 200^∘C ĺŋšěřćăńż ďăćńěŋĺľ ŕř£ňőčő ĺ őąřăšŋőčő ŕěřěţőďă śőśšăćń£¿š, śőőšćěšśšćěŋŋő, 2.1{2.4 ČŔă ĺ 1.7{1.4 ČŔă (řĺś.1). Łőőřďĺŋăšż šřőľŋőľ šőůłĺ ňěęďş šćěřďżňĺ ťăğăňĺ ŋĺğłőčő ĺ ćżśőłőčő ďăćńěŋĺľ ĺ řăśŕńăćőň ążńĺ őŕřěďěńěŋż łăł P_{tr} ≈ 2:3 ± 0:1 ČŔă ĺ T_{tr} ≈ 920 ± 20 Ł.

Śšřşłšşřă ťăğż ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ ążńă ĺďěŋšĺťĺűĺřőćăŋă łăł ĺśłăęěŋŋżľ šĺŕ CdI_2 (šĺŕ WTe_2 (oP 12), ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă P mn2_1, ŕăřăňěšřż řěÿěšłĺ ŕřĺ 4.68 ČŔă, T = 300 K: a = 3:213 A, b = 5:813 A, c = 11:868 A). Šăłĺň őąřăğőň, ŕřěďżďşźěě őŕřěďěńěŋĺě śšřşłšşřż ťăğż ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ [16] ążńő ŋěćěřŋő. Śłăůőł őąžěňă ŕřĺ ŕěřěţőďě ‚−‹ śőśšăćń£ěš 15%. Ŕřĺ ŋăčřěćăŋĺĺ ťăğż ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ śćżÿě 300^∘Ś ŕřőĺśţőďĺš ďőŕőńŋĺšěńĳŋőě ĺśłăęěŋĺě řěÿěšłĺ { ŕěřěţőď ł ‹^′-śšřşłšşřě (ĺśłăęěŋŋżľ šĺŕ HgCl_2, őřšőřőňąĺůěśłă£ śšřşłšşřă, ŕřőśšřăŋśšćěŋŋă£ čřşŕŕă P mmm, ŕřĺ 4.53 ČŔă, T = 800 K ŕăřăňěšřż řěÿěšłĺ: a = 5:290 A, b = = 10:727 A, c = 3:921 A). Ňőďşńĳ śęăšĺ£ ‚-ťăğż ĺğ śšřşłšşřŋżţ ďăŋŋżţ B_0 ≈ 15 ± 2 ČŔă, B^′p ≈ 7. Ďń£ ťăğż ćżśőłőčő ďăćńěŋĺ£ śőőšćěšśšćěŋŋő B_0 ≈ ≈ 20 ± 4 ČŔă ĺ B^′p ≈ 4. Ďěšăńĺ ăŋăńĺğă śšřşłšşřŋżţ ďăŋŋżţ ąşďşš ŕřěďśšăćńěŋż ć ŕőśńěďş¿źĺţ ŕşąńĺłăűĺ£ţ.

Łřĺćă£ ŕńăćńěŋĺ£ ZnCl_2 ążńă őŕřěďěńěŋă ďő ďăćńěŋĺľ 4.4 ČŔă. Ŋăłńőŋ łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŕřĺ śęăšĺĺ ğăňěšŋő şňěŋĳÿăěšś£ ďő 80 Ł/ČŔă ćąńĺğĺ šřőľŋőľ šőůłĺ. Ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ ćżÿě šřőľŋőľ šőůłĺ šăłęě ŋăąń¿ďăěšś£ şňěŋĳÿěŋĺě ŋăłńőŋă ŕřĺ P ≈ 2:5−3:5 ČŔă őš 200 Ł/ČŔă ďő 120 Ł/ČŔă. Šăłőě ŕőćěďěŋĺě łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ śćĺďěšěńĳśšćşěš ő ŕőćżÿěŋŋőľ śęĺňăěňőśšĺ řăśŕńăćă ć ŋăůăńĳŋőň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ 0{1.5 ČŔă ĺ ő ďőŕőńŋĺšěńĳŋőľ őąžěňŋőľ ăŋőňăńĺĺ ć ęĺďłőśšĺ ćąńĺğĺ 3 ČŔă.

Ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ ťăğőćőľ ďĺăčřăňňż AlCl_3 (řĺś.2) şśšăŋőćńěŋő, ůšő śšřşłšşřă łřĺśšăńńă AlCl_3 ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŋě ňěŋ£ěšś£ ŕřĺ śęăšĺĺ ćŕńőšĳ ďő ňăłśĺňăńĳŋżţ ďăćńěŋĺľ ≈ 6:5 ČŔă. Ŕřĺ ŋăčřěćăŋĺĺ ŕőď ďăćńěŋĺěň ŋăąń¿ďăńőśĳ ŋěğŋăůĺšěńĳŋőě ĺśłăęěŋĺě śšřşłšşřż. Ďăŋŋżě śšřşłšşřŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ łřĺśšăńńĺůěśłĺţ ťăğ AlCl_3 ąşďşš ŕřěďśšăćńěŋż ć őšďěńĳŋőľ ŕşąńĺłăűĺĺ. Ŋă łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ AlCl_3 (řĺś.2) őąŋăřşęěŋő ğŋăůĺšěńĳŋőě şňěŋĳÿěŋĺě ŋăłńőŋă ŕřĺ śęăšĺĺ ďő 3 ČŔă (ŕřĺňěřŋő őš 600 Ł/ČŔă ďő 250 Ł/ČŔă) ĺ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőě řěğłőě ćżŕőńăęĺćăŋĺě (ďő 50 Ł/ČŔă) łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£ ŕřĺ P ≈ 4 ČŔă. Šăłőě ŕőćěďěŋĺě łřĺćőľ ŕńăćńěŋĺ£, őůěćĺďŋő, őąşśńőćńěŋő śőőšćěšśšćş¿źĺňĺ ăŋőňăńĺ£ňĺ śęĺňăěňőśšĺ řăśŕńăćă.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 82 ćżŕ. 11 { 12 2005

Ŋăĺąőńĳÿĺľ ĺŋšěřěś ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřěďśšăćń£¿š śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ řăśŕńăćőć AlCl_3 ĺ ZnCl_2 ŕőď ďăćńěŋĺěň. Śŕěűĺťĺłă ĺğşůěŋĺ£ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ łőŋďěŋśĺřőćăŋŋżţ śřěď ¡ŋěřčő-ďĺśŕěřśĺőŋŋżň ňěšőďőň śőśšőĺš ć ŋěőąţőďĺňőśšĺ řěčĺśšřăűĺĺ śŕěłšřőć ŕřĺ řăğńĺůŋżţ şčńăţ ďĺťřăłűĺĺ. Ŕřĺ ¡šőň ŕřĺ ňăńżţ şčńăţ 2„ ∼ 3−4^∘ ăďěłćăšŋő ćőśŕřőĺğćőď£šś£ ćăęŋżě ůěřšż śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă, ćłń¿ůă£ ŕőńőęěŋĺě ĺ őšŋőśĺšěńĳŋş¿ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ŕĺłőć, ďń£ ňăńżţ ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć Q ∼ 1−2 A^{−1}, ć šő ćřěň£ łăł ąőńĳÿĺě şčńż ďĺťřăłűĺĺ 2„ ∼ 8−14^∘ ŋěőąţőďĺňż ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ć őąńăśšĺ ąőńĳÿĺţ ćěłšőřőć Q ∼ 3−5 A^{−1}. Ďń£ ŕřőňěęşšőůŋżţ ğŋăůěŋĺľ ćőńŋőćőčő ćěłšőřă Q ∼ 2−3 A^{−1} śšřşłšşřŋżľ ťăłšőř őŕšĺňăńĳŋő ĺśśńěďőćăšĳ ŕřĺ şčńăţ ďĺťřăłűĺĺ 2„ ∼ 5−6^∘. Ŕřĺňěřż śŕěłšřőć řăśŕńăćőć ŕőď ďăćńěŋĺěň ďń£ řăğńĺůŋżţ şčńőć ďĺťřăłűĺĺ ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś.3.

Řĺś.3. Ŕřĺňěřż ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ łřĺćżţ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ, ŕőńşůěŋŋżě ¡ŋěřčőďĺśŕěřśĺőŋŋżň ňěšőďőň ďń£ ZnCl2 ŕřĺ P = 1.25 ČŔă (a) ĺ AlCl3 ŕřĺ P = 0.65 ČŔă (b) ďń£ řăğŋżţ şčńőć ďěšěłšőřă. Łřĺśšăńńĺůěśłĺě ŕĺłĺ, śőőšćěšśšćş¿- źĺě ňăšěřĺăńş łőŋšěľŋěřă-ŋăčřěćăšěń£, şďăńěŋż ś ŕőňőźĳ¿ ¡łśšřăŕőń£űĺĺ łřĺćőľ řăśśě£ŋĺ£

Ăŋăńĺğ řěŋščěŋőćśłĺţ ďăŋŋżţ ďń£ řăśŕńăćă ZnCl_2 ŕőłăğżćăěš, ůšő řăśŕńăć ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ P ∼ 0:6 ČŔă ąńĺğőł ŕő śšřşłšşřě ł ęĺďłőśšĺ ŕřĺ ăšňőśťěřŋőň ďăćńěŋĺĺ, ğă ĺśłń¿ůěŋĺěň ňěŋĳÿěľ ăňŕńĺšşďż ŕěřćőčő ŕřěďŕĺłă ĺ śďćĺčă ěčő ŕőńőęěŋĺ£. Ŕřĺ ąőńěě ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ śšřşłšşřă řăśŕńăćă ZnCl_2 śşźěśšćěŋŋő ňőďĺťĺűĺřşěšś£. Ŋă řĺś.4ă ŕřěďśšăćńěŋż

Řĺś.4. Łřĺćżě řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ďń£ ęĺďłőčő ZnCl2 ŕřĺ řăğŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ (ŕőśńě śčńăęĺćăŋĺ£), ŕőńşůěŋŋżě ďń£ şčńă řěčĺśšřăűĺĺ 2θ = 4^ffi (a) ĺ 2θ = 10^ffi (b). Ć śńşůăě (b) ęĺřŋżě łřĺćżě śőőšćěšśšćş¿š ęĺďłőśšĺ ďő ŕěřěţőďă, šőŋłĺě { ŕőśńě

ďăŋŋżě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ řěŋščěŋőćśłőčő řăśśě£ŋĺ£ ďń£ şčńă řěčĺśšřăűĺĺ 2„ = 4^∘. Ć ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ďő 1.8 ČŔă ŋăąń¿ďăěšś£ śşźěśšćěŋŋőě (ć ŋěśłőńĳłő řăğ) őśńăąńěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ŕřěďŕĺłă ĺ śĺńĳŋă£ śďćĺęłă ěčő ŕőńőęěŋĺ£ ć őąńăśšĳ ąőńěě ćżśőłĺţ ğŋăůěŋĺľ ćőńŋőćőčő ćěłšőřă. Řăŋěě ŕőďőąŋőě śĺńĳŋőě őśńăąńěŋĺě ŕěřćőčő őśšřőčő ŕřěďŕĺłă ŋăąń¿ďăńőśĳ ďń£ ř£ďă śšěłőń [13] ĺ ęĺďłőśšěľ [25] ĺ ĺŋšěřŕřěšĺřőćăńőśĳ łăł śţńőŕżćăŋĺě ňěęňőńěłşń£řŋżţ ŕşśšőš ĺ řăğřşÿěŋĺě ŕřőňěęşšőůŋżţ śšřşłšşřŋżţ łőřřěń£űĺľ. Ć ďĺăŕăğőŋě 1.8{2.4ČŔă śşźěśšćěŋŋőčő ĺğňěŋěŋĺ£ śšřşłšşřż řăśŕńăćă ZnCl_2 ŋě ŕřőĺśţőďĺš. Őůěćĺďŋő, ůšő řăśŕńăć ZnCl_2 ŕřĺ ¡šĺţ ďăćńěŋĺ£ţ šăłęě ĺňěěš ţăřăłšěřĺśšĺłĺ ŋěśěšůăšőľ ŋěć£ğłőľ ęĺď-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 82 ćżŕ. 11 { 12 2005 łőśšĺ ś šěšřă¡ďřĺůěśłĺň ąńĺęŋĺň ŕőř£ďłőň. Ğăňěšĺň, ůšő ŕřĺ ďăćńěŋĺ£ţ P > 0:5 ČŔă ć ŋăÿĺţ ¡łśŕěřĺňěŋšăţ ğăłăńłă ĺğ řăśŕńăćă śő śłőřőśš£ňĺ 10^2 Ł/ś ŋě ŕřĺćőďĺńă ł őąřăğőćăŋĺ¿ śšěłńă, ůšő ďăěš őűěŋłş ďń£ ć£ğłőśšĺ ęĺďłőśšĺ ” ≤ 0:1 Ŕă · ś.

Śşźěśšćěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě őšŋőśĺšěńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ĺ ŕőńőęěŋĺ£ ćšőřőčő ĺ šřěšĳěčő ŕĺłőć śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ŕřĺ śęăšĺĺ ŕřőĺńń¿śšřĺřőćăŋő ŋă řĺś.4b ďń£ şčńă řěčĺśšřăűĺĺ 2„ = 10^∘. Ňőŋőšőŋŋőě ĺ ŕőśšěŕěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě ďĺťřăłűĺőŋŋőľ łăřšĺŋż ć őąńăśšĺ 2-čő ĺ 3-čő ŕĺłőć ŕřĺ śęăšĺĺ ďő 2.3 ČŔă śňěŋ£ěšś£ ąőńěě řěğłĺňĺ ĺğňěŋěŋĺ£ňĺ ŕřĺ P ≈ 2:5−3:5 ČŔă. Ŕřĺ ¡šőň őšŋőśĺšěńĳŋă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ćšőřőčő ŕĺłă şňěŋĳÿăěšś£, šřěšĳěčő { şćěńĺůĺćăěšś£, ă ŕőğĺűĺ£ šřěšĳěčő ŕĺłă śďćĺčăěšś£ ć őąńăśšĳ ąőńěě ćżśőłĺţ ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć. Ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŕřĺ śęăšĺĺ ć řăśŕńăćě ZnCl_2 ŕřĺ P ≈ 2:5−3:5 ČŔă ŕřőĺśţőďĺš ŕěřěţőď őš ţăřăłšěřŋőčő šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ćőłřşč ĺőŋőć Zn^{2+} ł őłšă¡ďřĺůěśłőňş şŕőř£ďőůěŋĺ¿.

Śţőďŋă£ łăřšĺŋă ŋăąń¿ďăěšś£ ĺ ďń£ AlCl_3. Ŋă řĺś.5a ŕřěďśšăćńěŋż ďăŋŋżě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ řěŋščěŋőćśłőčő řăśśě£ŋĺ£ ďń£ řăśŕńăćă AlCl_3 ďń£ ňăńżţ şčńőć ďĺťřăłűĺĺ 2„ = 4^∘. Ć ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ďő 2.5 ČŔă ŋăąń¿ďăěšś£ śĺńĳŋőě (ć ŋěśłőńĳłő řăğ) őśńăąńěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ŕřěďŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ĺ śĺńĳŋă£ śďćĺęłă ěčő ŕőńőęěŋĺ£ ć őąńăśšĳ ąőńěě ćżśőłĺţ ğŋăůěŋĺľ ćőńŋőćőčő ćěłšőřă (řĺś.5a) ł ğŋăůěŋĺ£ň Q ∼ 1:3−1:4 A^{−1}. Ć ďĺăŕăğőŋě 2.5{3.5ČŔă śşźěśšćěŋŋőčő ĺğňěŋěŋĺ£ śšřşłšşřż řăśŕńăćă AlCl_3 ŋě ŕřőĺśţőďĺš. Ŕřĺ ďăćńěŋĺĺ P ∼ 4 ČŔă ŕřőĺśţőďĺš ďőŕőńŋĺšěńĳŋő řěğłőě şňěŋĳÿěŋĺě ŕřěďŕĺłă.

Ĺğňěŋěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ĺ ťőřňż ćšőřőčő ŕĺłă śšřşłšşřŋőčő ťăłšőřă ďń£ řăśŕńăćă AlCl_3 ŕřőĺńń¿śšřĺřőćăŋő ŋă řĺś.5b ďń£ şčńă řěčĺśšřăűĺĺ 2„ = = 10^∘. Ŋěğŋăůĺšěńĳŋőě ĺğňěŋěŋĺě ďĺťřăłűĺőŋŋőľ łăřšĺŋż ŕřĺ śęăšĺĺ ďő 3.5 ČŔă, śćĺďěšěńĳśšćş¿źěě ő śőţřăŋěŋĺĺ šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă, śňěŋ£ěšś£ řěğłĺň şňěŋĳÿěŋĺěň ăňŕńĺšşďż ĺ řăğňżšĺěň ćšőřőčő ňăłśĺňşňă ŕřĺ P ≈ 4 ČŔă, ůšő ść£ğăŋő ś řěğłĺň śšřşłšşřŋżň ŕěřěţőďőň ć řăśŕńăćě. Śšřşłšşřŋżľ ťăłšőř řăśŕńăćă AlCl_3 ŕřĺ P > 4:5 ČŔă śšăŋőćĺšś£ ŕőţőęĺň ŋă śőőšćěšśšćş¿źĺě śšřşłšşřŋżě ťăłšőřż ęĺďłĺţ šřĺčăńőčěŋĺďőć šĺŕă LaCl_3 ć ĺőŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ.

4. Šăłĺň őąřăğőň, AlCl_3 ĺ ZnCl_2 £ćń£¿š śőąőľ ŕřĺňěř ćěźěśšć, ć řăśŕńăćăţ łőšőřżţ ŕřĺ śęăšĺĺ ŋăąń¿ďăěšś£ śřăğş ďćă £řłĺţ £ćńěŋĺ£ { řăğřşÿěŋĺě ŕřőňěęşšőůŋżţ śšřşłšşřŋżţ łőřřěń£űĺľ ć ŋăůăńĳŋőň ďĺăŕăğőŋě ďăćńěŋĺľ ĺ ŕěřěţőď ć ęĺďłőśšĺ ś ĺğňěŋěŋĺěň łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň śęăšĺĺ. Ŕřĺ ¡šőň ć AlCl_3 ŕěřěţőď £ćń£ěšś£ řěğ-

Řĺś.5. Łřĺćżě řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ďń£ ęĺďłőčő AlCl3 ŕřĺ řăğŋżţ ďăćńěŋĺ£ţ (ŕőśńě śčńăęĺćăŋĺ£), ŕőńşůěŋŋżě ďń£ şčńă řěčĺśšřăűĺĺ 2θ = 4^ffi (a) ĺ 2θ = 10^ffi (b). Ć śńşůăě (b) šőŋłĺě łřĺćżě śőőšćěšśšćş¿š ęĺďłőśšĺ ďő ŕěřěţőďă, ęĺřŋżě { ŕőśńě

łĺň (ŕřěďŕőńőęĺšěńĳŋő, 1-čő řőďă), ć šő ćřěň£ łăł ć ZnCl_2 łőőřďĺŋăűĺőŋŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ £ćń£¿šś£ ąőńěě ŕńăćŋżňĺ. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ŕřĺňěřż őąőĺţ £ćńěŋĺľ ďăęě ŕő őšďěńĳŋőśšĺ ďő śĺţ ŕőř ążńĺ ŋěňŋőčőůĺśńěŋŋż [25 { 27]. Ŕěřěţőď ć ęĺďłőśšĺ ś şćěńĺůěŋĺěň łőőřďĺŋăűĺőŋŋőčő ůĺśńă (ĺğ ŕśěćďő- łőćăńěŋšŋőčő řăśŕńăćă ć ĺőŋŋżľ) ść£ğăŋ ś şňěŋĳÿěŋĺěň ŕřĺ śęăšĺĺ őšŋőśĺšěńĳŋőčő ćłńăďă ďĺŕőńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ć śřăćŋěŋĺĺ ś łşńőŋőćśłĺň. Ććĺďş šőčő, ůšő ňěęňőńěłşń£řŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě ć řăśŕńăćăţ AlCl_3 ĺ ZnCl_2 ţőřőÿő őŕĺśżćăěšś£ ŕřőśšżň ŕőšěŋűĺăńőň [1 { 5], ŕřěďśšăćń£ěš ĺŋšěřěś šěőřěšĺůěśłĺ ŕřőňőďěńĺřőćăšĳ śňěŋş łőőřďĺŋăűĺĺ ŕřĺ śęăšĺĺ.

Ăŋőňăńĳŋőě ŕőćěďěŋĺě śšřşłšşřż řăśŕńăćă ŕřĺ śęăšĺĺ śńěďşěš őęĺďăšĳ ďń£ ňŋőčĺţ ŕśěćďőłőćăńěŋšŋżţ čăńőčěŋĺďőć. Ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś łőćăńěŋšŋżňĺ őłśĺďŋżňĺ řăśŕńăćăňĺ śşźěśšćěŋŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ śšřşłšşřż ęĺďłĺţ čăńőčěŋĺďőć ďőńęŋż ŕřőĺśţőďĺšĳ ŕřĺ ňěŋĳÿĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺ šěňŕěřăšşřăţ, ůšő ďěńăěš čăńőčěŋĺďż ŕřĺćńěłăšěńĳŋżňĺ őąžěłšăňĺ ďń£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőčő ĺğşůěŋĺ£. Šăł,

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 82 ćżŕ. 11 { 12 2005

Śšřşłšşřŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ : : : 813

ć řăśŕńăćăţ CdCl_2, MnCl_2, MgCl_2 ňőęŋő őęĺďăšĳ śňěŋż šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ŋă őłšă- ¡ďřĺůěśłĺľ ŕřĺ śřăćŋĺšěńĳŋő ŋěćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ 1{2 ČŔă. Ďń£ šăłĺţ ŕśěćďőłőćăńěŋšŋżţ čăńőčěŋĺďőć łăł GaCl_3, AlBr_3, BeF_2, ŕřĺ śęăšĺĺ śńěďşěš őęĺďăšĳ ŕěřěţőďă őš śěšůăšő-ňőńěłşń£řŋőľ ł ĺőŋŋőľ śšřşłšşřě łăł ć łřĺśšăńńĺůěśłőň śőśšő£ŋĺĺ, šăł ĺ ć řăśŕńăćě. Śţőďŋőčő ŕőćěďěŋĺ£ ś AlCl_3 ŕřĺ śęăšĺĺ ňőęŋő őęĺďăšĳ ďń£ řăśŕńăćă FeCl_3.

Ć ğăłń¿ůěŋĺě ăćšőřż ąńăčőďăř£š Ă. Ŕőńĺăŋă (A. Polian), Ő. Ÿĺňőňşřş (O. Shimomura) ĺ Ć. Ŋ. Řżęőćă ğă ŕőńěğŋżě őąśşęďěŋĺ£. İłśŕěřĺňěŋšż ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ ćżŕőńŋěŋż ŋă śšăŋűĺĺ SPring-8 ŕřĺ ŕőďďěřęłě §ŕőŋśłőčő ĺśśńěďőćăšěńĳśłőčő ĺŋśšĺšşšă śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ (JASRI) (ŕřőěłš 2004B0323-ND2a-np) §ŕőŋśłőčő ăčěŋśšćă ŕő ăšőňŋőľ ¡ŋěřčĺĺ (JAEA) ĺ ŕřĺ ŕőďďěřęłě čřăŋšőć Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (# 05-02-165969 ĺ # 04-02-16308), čřăŋšă ćěďşźĺţ ŋăşůŋżţ ÿłőń (# ŊŸ-307.2003.2), Ŕřőčřăňňż Ŕřěğĺďĺşňă ŘĂŊ ŕő śĺńĳŋő śęăšőňş ćěźěśšćş ĺ ťőŋďă śőďěľśšćĺ£ őšěůěśšćěŋŋőľ ŋăşłĺ. Ć.Ć.Ą. ĺ Ă.Č.Ń. ąńăčőďăř£š ğă ŕőďďěřęłş ťőŋď JSPS.

1. P. A. Madden and M. Wilson, J. Phys.: Condens. Matter 12, A95 (2000).

2. M. P. Tosi, J. Phys.: Condens. Matter 6, A13 (1994). 3. M. P. Tosi, D. L. Price, and M.-L. Saboungi, Ann. Rev.

Phys. Chem. 44, 173 (1993).

4. Śšřőěŋĺě řăśŕńăćńěŋŋżţ śőńěľ, Ň.: Ňĺř, 1966, ŕěřěćőď 2-ţ ĺğďăŋĺľ: Fused Salts, Ed. B. R. Sundheim, New York, Mcgraw-Hill, 1964; Molten Salt Chemistry, Ed. M. Blander, New York, Interscience, 1964.

5. Z. Akdeniz and M. P. Tosi, J. Phys.: Condens. Matter 1, 2381 (1989).

6. J. Brynestad and H. L. Yakel, Inorg. Chem. 17, 1377 (1978).

7. Gmelin Handbook Inorg. Chem., Syst. No. 32, 847 (1956).

8. S. Biggin, M. Gay, and J. E. Enderby, J. Phys. C: Solid State Phys. 17, 977 (1984).

9. D. A. Allen, R. A. Howe, N. D. Wood, and W. S. Howells, J. Chem. Phys. 94, 5071 (1991).

10. D. L. Price, M.-L. Saboungi, S. Susman et al., J. Phys.:

Condens. Matter 3, 9835 (1991).

11. D. A. Allen, R. A. Howe, N. D. Wood, and W. S. Howells, J. Phys.: Condens. Matter 4, 1407 (1992).

12. J. Neufeind, Phys. Chem. Chem. Phys. 3, 3987 (2001). 13. S. R. Elliot, J. Phys.: Condens. Matter 4, 7661 (1992). 14. J. D. Mackenzie and W. K. Murphy, J. Chem. Phys. 33, 366 (1960).

15. C. N. Polsky, L. M. Martinez, K. Leinenweber et al., Phys. Rev. B 61, 5934 (2000).

16. M. Sakai, N. Kudora, and Y. Nishima, J. Phys. Soc.

Japan 54, 4081 (1985).

17. G. Heusel, H. Bertagnolli, M. Kreitmeiz et al., Phys.

Chem. Chem. Phys. 4, 4155 (2002).

18. T. P‚eiderer, I. Waldner, H. Bertagnolli et al., Phys.

Chem. Chem. Phys. 5, 5313 (2003).

19. R. A. Mayanovic, A. J. Anderson, W. A. Basset, and I. Chou, J. Synchrotron Rad. 6, 195 (1999).

20. B. Cleaver and P. Koronaios, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 93, 1600 (1997).

21. Y. S. Badyal, D. A. Allen, and R. A. Howe, J. Phys.:

Condens. Matter 6, 10193 (1994).

22. J. C. Wasse and P. S. Salmon, J. Phys.: Condens. Matter 11, 1381 (1999).

23. F. Hutchinson, M. K. Walters, A. J. Rowley, and P. A. Madden, J. Chem. Phys. 110, 5821 (1999).

24. S. Pedersen, Viscosity, structure, and glass formation in the AlCl3 { ZnCl2 system, Dr. Ing. Thesis N103 Norwegian Unit. of Sc. and Techn., NTNU: 36, 160 (2001).

25. W. A. Crichton, M. Mezouar, T. Grande et al., Nature 414, 662 (2001).

26. V. V. Brazhkin and A. G. Lyapin, J. Phys.: Condens.

Matter 15, 6059 (2003).

27. Y. Katayama and K. Tsuji, J. Phys.: Condens. Matter 15, 6085 (2003).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 82 ćżŕ. 11 { 12 2005