Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 76, ćżŕ. 1, ś. 57 { 59 cfl 2002 č. 10 ĺ¿ń£

Šşŋŋěńĺřőćăŋĺě 6s^2-¡ńěłšřőŋőć ć PbO ĺ Bi_2O_3:

XANES-śŕěłšřőśłőŕĺ£ ĺ DFT-řăśůěšż

Ś. Ŕ. Čăąşďă^{+1)}, Ś. Č. Łőğńőćă^+, Ś. Ą. İřěŋąşřč^{+∗}, Ŋ. Ć. Ąăşśł^{+∗}, Ř. Ń. Ďăćĺďőćĺů^△, Ć. Ć. Ğżř£ŋőć�, đ. Ň. đţĺŋ�

+Ĺŋśšĺšşš ŋěőřčăŋĺůěśłőľ ţĺňĺĺ ĺň. Ă. Ć. Ŋĺłőńăěćă Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 630090 Ŋőćőśĺąĺřśł, Řőśśĺ£

�_{Ĺŋśšĺšşš £ďěřŋőľ ťĺğĺłĺ ĺň. Č. Ĺ. Ąşďłěřă Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 630090 Ŋőćőśĺąĺřśł, Řőśśĺ£} 4_{Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ ĎĆŐ ŘĂŊ, 690022 Ćńăďĺćőśšőł, Řőśśĺ£} �_{Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Śĺąĺřśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 630090 Ŋőćőśĺąĺřśł, Řőśśĺ£}

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 29 ňă£ 2002 č.

Ŕő řěğşńĳšăšăň XANES-śŕěłšřőśłőŕĺĺ ĺ DFT-řăśůěšőć őąŋăřşęěŋż ăŋőňăńĳŋżě ¡ńěłšřőŋŋżě ŕěřěţőďż 2p_{2=3} ! 6s_{1=2} ć őłśĺďăţ śćĺŋűă(II) ĺ ćĺśňşšă(III) ĺ ŕőłăğăŋő, ůšő ŋăľďěŋŋżě ŕěřěţőďż ňőčşš ążšĳ ść£ğăŋż ś ¡ťťěłšőň šşŋŋěńĺřőćăŋĺ£ ćŋěÿŋĺţ 6s^2-¡ńěłšřőŋőć.

PACS: 61.10.Lx

Őďŋőľ ĺğ ŋěřěÿěŋŋżţ ŕřőąńěň ťĺğĺłĺ łőŋďěŋśĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ £ćń£ěšś£ ňěţăŋĺğň ŋěőążůŋżţ śšřşłšşřŋżţ ĺśłăęěŋĺľ ĺ ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ř£- ďă őłśĺďőć š£ęěńżţ p-¡ńěňěŋšőć, ŋăţőď£źĺţś£ ć ŋĺğÿĺţ śšěŕěŋ£ţ őłĺśńěŋĺ£ [1, 2]. Ć ůăśšŋőśšĺ, ňőŋőőłśĺď śćĺŋűă PbO, ć őšńĺůĺě őš ąőńĳÿĺŋśšćă śőěďĺŋěŋĺľ šĺŕă ĂĆ ś ŕřőśšőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřőľ NaCl ĺńĺ CsCl, łřĺśšăńńĺğşěšś£ ć ťőřňě ďćşţ ąőńěě ŋĺğłőśĺňňěšřĺůŋżţ ňőďĺťĺłăűĺľ ¸-PbO ĺ ˛-PbO [3]. Ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ PbO ść£ğżćăěšś£ ś ŋěłőšőřżň ĺğňěŋěŋĺěň śőśšő£ŋĺ£ ćŋěÿŋěčő (6s^2) ¡ńěłšřőŋŋőčő śńő£ ĺőŋőć Pb^{2+}, őďŋăłő ňěţăŋĺğň ¡šőčő ĺğňěŋěŋĺ£ őśšăńś£ ŋěćż£śŋěŋŋżň [1, 2]. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ňż ĺśśńěďőćăńĺ őśőąěŋŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋőčő śšřőěŋĺ£ ĺőŋőć Pb^{2+} ŕő řěğşńĳšăšăň ăŋăńĺğă šőŋłőľ śšřşłšşřż łřă£ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ (XANES). Ďń£ śřăćŋěŋĺ£, ăŋăńőčĺůŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ćżŕőńŋěŋő ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ćĺśňşšă. Řěğşńĳšăšż ĺğňěřěŋĺľ śőŕőśšăćńěŋż ś ďăŋŋżňĺ řăśůěšőć, ŕřőćěďěŋŋżţ ś ŕőňőźĳ¿ ňěšőďőć šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ (DFT).

İłśŕěřĺňěŋšż ŕő ĺğňěřěŋĺ¿ XANES-śŕěłšřőć ŕřőćőďĺńĺ ć Űěŋšřě śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ ŋăłőŕĺšěń£ ĆİŔŔ-3 (Ĺ§Ť ŚŐ ŘĂŊ) ŋă śšăŋűĺĺ EXAFS. Řěęĺň řăąőšż ŋăłőŕĺšěń£ ćő ćřěň£ ĺğňěřěŋĺľ: ¡ŋěřčĺ£ 2.00 Č¡Ć; šőł 50{100ňĂ. Ć łăůěśšćě ňőŋĺšőřĺřş¿źěčő ďěšěłšőřă ĺśŕőńĳğőćăńĺ ĺőŋĺğăűĺőŋŋş¿ łăňěřş ś Ar/He ŋăŕőńŋěŋĺěň. Ć łăůěśšćě ďćşţłřĺśšăńĳŋőčő ňőŋőţřőňăšőřă ĺśŕőńĳğőćăńś£ ňőŋőąńőůŋżľ ŕřőřěğŋőľ ňőŋőłřĺśšăńń łřěňŋĺ£ (ŕńőśłőśšĳ {111}). Śžěňłş śŕěłšřőć ŕřőŕşśłăŋĺ£ ŕřő-

1)gabuda@casper.che.nsk.su

ćőďĺńĺ ŋă őąřăğűăţ, ŕřěśśőćăŋŋżţ ś ĺŋěřšŋżň ŋăŕőńŋĺšěńěň (űěńń¿ńőğőľ). Őŕĺśăŋĺě ňěšőďĺł ŕőńşůěŋĺ£ ĺ ăŋăńĺğă őąřăğűőć ¸-PbO, ˛-PbO ĺ ˛-PbO_2 (śšřşłšşřŋőčő šĺŕă řşšĺńă) śőďěřęĺšś£ ć [4]; śĺŋšěğ ĺ śćőľśšćă łşąĺůěśłőčő śňěÿăŋŋő-ćăńěŋšŋőčő őłśĺďă BiO_2(= Bi^{III}Bi^VO_4) śšřşłšşřŋőčő šĺŕă ťń¿őřĺšă (CaF_2) őŕĺśăŋż ć [5]; őłśĺď ¸Bi_2O_3 ňăřłĺ ţ.ů. Ďń£ śřăćŋěŋĺ£ ĺśśńěďőćăńĺ šăłęě śšřşłšşřŋő ąńĺğłĺě ł ¸-PbO śőěďĺŋěŋĺ£ BiOCl (ţ.ů.) ĺ PbClF, ŕőńşůěŋŋżľ ćğăĺňőďěľśšćĺěň ć ćőďŋőň řăśšćőřě ¡łćĺňőńĳŋżţ łőńĺůěśšć Pb(NO_3)_2, NH_4Cl ĺ NH_4F. Ć łăůěśšćě śšăŋďăřšă ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ňěšăńńĺůěśłĺě śćĺŋěű ĺ ćĺśňşš. Ćśě řăśůěšż ŕřőćőďĺńĺ ňěšőďăňĺ DFT ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő łőňŕńěłśă ADF ś şůěšőň řěń£šĺćĺśšśłĺţ ŕőŕřăćőł ŋşńěćőčő ŕőř£ďłă (ZORA) [6].

Ĺğşůăńăśĳ šőŋłă£ śšřşłšşřă L(3)-łřă£ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ, ść£ğăŋŋőľ ś ćőğąşęďěŋĺěň ¡ńěłšřőŋŋżţ ďĺŕőńĳŋżţ ŕěřěţőďőć ś čńşąőłőčő şřőćŋ£ 2ř_{3/2} ŋă ŋěğăŕőńŋěŋŋżě ćěřţŋĺě şřőćŋĺ ¡ŋěřčĺĺ. Ďń£ ňěšăńńĺůěśłĺţ Pb ĺ Bi łřăľ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ śőőšćěšśšćşěš řăğřěÿěŋŋżň ŕěřěţőďăň ŋă şřőćŋĺ 6d_{5/2} ĺ 7s_{1/2}, ŕřĺůěň šăąşńĺřőćăŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ¡ŋěřčĺľ łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ řăćŋż Pb^0L(3) = = 13:034 ł¡Ć, ĺ Bi^0L(3) = 13:418 ł¡Ć [7]. Ŕřĺ ŕěřěţőďě ł śőěďĺŋěŋĺ£ň ďćşţ- ĺ ůěšżřěţćăńěŋšŋőčő śćĺŋűă őśŋőćŋőľ ŕĺł łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ ğăłőŋőňěřŋő śňěźăěšś£ ć śšőřőŋş ąőńěě ćżśőłĺţ ¡ŋěřčĺľ ŋă 13 ĺ 11 ¡Ć, śőőšćěšśšćěŋŋő, ŕřĺ ¡šőň ć őąńăśšĺ ňěŋĳÿĺţ ¡ŋěřčĺľ ćőğŋĺłăěš šőŋłă£ śšřşłšşřă. Ąőńěě ůěšłő šőŋłă£ śšřşłšşřă łřă£ ŕőčńőźěŋĺ£ ćĺďŋă ŋă ćšőřżţ ŕřőĺğćőďŋżţ łřĺćżţ L(3)-łřă£ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ śőěďĺŋěŋĺľ ďćşţćăńěŋšŋőčő śćĺŋűă ĺ PbO_2 (řĺ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 1 { 2 2002 57

58 Ś. Ŕ. Čăąşďă, Ś. Č. Łőğńőćă, Ś. Ą. İřěŋąşřč ĺ ďř.

Řăśůěšŋżě ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ğŋăůěŋĺ£ řăğŋőśšěľ ¡ŋěřčĺľ ďń£ şřőćŋěľ 6s_{1=2}, 6p_{1=2}, 6d_{5=2} ĺ 7s_{1=2} (ćśě ćěńĺůĺŋż ć ¡Ć)

Ĺőŋ, ´E(6s_1=_2 � 6ř_1=_2) ´E(6s_1=_2 � 6d_5=_2) ´E(6s_1=_2 � 7s_1=_2) ăšőň řăśůěš ¡łśŕěřĺňěŋš řăśůěš ¡łśŕěřĺňěŋš řăśůěš ¡łśŕěřĺňěŋš Pb^{4+} 10.36 10.5�0.5 26.91 27�2 27.22 27�2 Pb^{2+} 8.72 8.5�0.5 21.68 20�2 19.87 20�2 Pb^0 7.29 { 15.18 { 13.45 { Bi^{5+} 11.72 12�0.5 31.52 30�2 32.94 30�2 Bi^{3+} 10.16 8�0.5 25.29 25�2 24.94 25�2 Bi^0 8.33 { 17.99 { 16.18 {

śşŋőł (ă)). Ŕőńŋőśšĳ¿ ăŋăńőčĺůŋżě řěğşńĳšăšż ŕőńşůěŋż ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ćĺśňşšă (řĺśşŋőł (b)).

Ćšőřżě ŕřőĺğćőďŋżě PbL3 (a) ĺ BiL3 (b) łřă£ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ őłśĺďőć śćĺŋűă ĺ ćĺśňşšă, ă šăłęě PbFCl ĺ BiOCl. Ćěřšĺłăńĳŋżě ńĺŋĺĺ şłăğżćă¿š ŕĺłĺ ŕőčńőźěŋĺ£, őšŋěśěŋŋżě ł ¡ńěłšřőŋŋżň ŕěřěţőďăň 2p_{3=2} ! 6s_{1=2} ĺ 2p_{3=2} ! 6p_{1=2}

Ďń£ őšŋěśěŋĺ£ łőňŕőŋěŋš ŕőńşůěŋŋőľ šőŋłőľ śšřşłšşřż ł łőŋłřěšŋżň ¡ńěłšřőŋŋżň ŕěřěţőďăň ążńĺ řăśśůĺšăŋż ¡ŋěřčĺĺ ŕěřěţőďőć ´E ďń£ ăšőňőć ĺ ĺőŋőć Pb ĺ Bi: ´E[Pb^0(2p_{3/2} → 6d_{5/2})] = 12.9036ł¡Ć ĺ ´E[Pb^0(2p_{3/2} → s_{1/2})] = 12.9018ł¡Ć, ůšő ňěŋěě ůěň ŋă 1% őšńĺůăěšś£ őš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőčő ğŋăůěŋĺ£ Pb^0L(3) = 13:034 ł¡Ć. Ăŋăńőčĺůŋżě řăśůěšż ďń£ ćĺśňşšă ďăńĺ ğŋăůěŋĺ£ ´E[Bi^0(2ř_{3/2} → 6d_{5/2})] = 13.2866ł¡Ć ĺ ´E[Bi^0(2ř_{3/2} → 7s_{1/2})] =13.2948ł¡Ć, ůšő šăłęě ąńĺğłő ł ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőňş ğŋăůěŋĺ¿ Bi^0L(3) = 13:418 ł¡Ć. Ć šăąńĺűě ŕřĺćěďěŋż řăśůěšŋżě ĺ ĺğňěřěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺţ ĺŋšěřćăńőć, őšŋőś£źĺţś£ ł šőŋłőľ śšřşłšşřě łřă£ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ ć ĺğşůăćÿĺţś£ śĺśšěňăţ.

Ĺśţőď£ ĺğ ţőřőÿěčő śőčńăśĺ£ řăśśůĺšăŋŋżţ ĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ğŋăůěŋĺľ ´E(6s_{1/2} − 6p_{1/2}) ňőęŋő ğăłń¿ůĺšĳ, ůšő ŋăąń¿ďăěňă£ šőŋłă£ śšřşłšşřă L(3)-łřă£ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ PbO_2 ĺ BiO_2 ňőęěš ążšĳ őąž£śŋěŋă ğă śůěš ćőğąşęďěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋżţ ďĺŕőńĳŋżţ ŕěřěţőďőć 2p_{3/2} → 6s_{1/2} ĺ 2ř_{3/2} → 6ř_{1/2} ďń£ ĺőŋőć Pb^{4+} ĺ Bi^{5+}. Ŕěřćżľ ĺğ ¡šĺţ ŕěřěţőďőć £ćń£ěšś£ řăğřěÿěŋŋżň, šőčďă łăł ćšőřőľ ŕěřěţőď řăğřěÿěŋ šőńĳłő ŕő ćŋşšřěŋŋěňş łćăŋšőćőňş ůĺśńş (´j = ±1), ŋő ğăŕřěźěŋ ŕő ŕřăćĺńş ´l = ±1. Ćőğňőęŋő, ůšő ŕřĺůĺŋőľ śŋ£šĺ£ ďăŋŋőčő ğăŕřěšă ć řăśśňăšřĺćăěňżţ śĺśšěňăţ £ćń£ěšś£ ćńĺ£ŋĺě śĺńĳŋőčő śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. Ňőęŋő őšňěšĺšĳ šăłęě, ůšő şňěŋĳÿěŋĺě ăňŕńĺšşďż ŕěřěţőďă 2ř_{3/2} → 6s_{1/2} ďń£ BiO_2 (ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś šăłĺň ęě ŕěřěţőďőň ďń£ PbO_2) őąž£śŋ£ěšś£ ğă śůěš ďćşłřăšŋőčő şňěŋĳÿěŋĺ£ ůĺśńă ĺőŋőć, ďń£ łőšőřżţ ňőčşš ŋăąń¿ďăšĳś£ ŕěřěţőďż 2ř_{3/2} → 6s_{1/2}. Šăłőćżňĺ £ćń£¿šś£ šőńĳłő ĺőŋż Bi^{5+}(¡ńěłšřőŋŋă£ łőŋťĺčşřăűĺ£ 5d^{10}), šőčďă łăł ďń£ ĺőŋőć Bi^{3+} (¡ńěłšřőŋŋă£ łőŋťĺčşřăűĺ£ 5d^{10}6s^2) ŕőďőąŋżě ŕěřěţőďż ŋăąń¿ďăšĳś£ ŋě ňőčşš, ŕőśłőńĳłş ş ŋĺţ şřőćěŋĳ 6s^2 ğăŕőńŋěŋ.

Šőůŋő šăł ęě ďń£ ĺőŋőć Pb^{2+}(¡ńěłšřőŋŋă£ łőŋťĺčşřăűĺ£ 5d^{10}6s^2) ŕěřěţőďż 2ř_{3/2} → 6s_{1/2} ŋě ďőńęŋż ŋăąń¿ďăšĳś£. Őďŋăłő őęĺďăěňőě ŕőćěďěŋĺě řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ ŋăąń¿ďăěšś£ ńĺÿĳ ďń£ PbFCl (řĺśşŋőł (a)), ă šăłęě ďń£ ďřşčĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ďćşţćăńěŋšŋőčő śćĺŋűă [PbSO_4, Pb(NO_3)_2 ĺ ďř.] ś ŋěĺśłăęěŋŋőľ śšřşłšşřőľ, ďń£ łőšőřżţ ŋě ğăřěčĺśšřĺřőćăŋő ŋĺłăłĺţ őśőąěŋŋőśšěľ ć őłřěśšŋőśšĺ ŕěřěţőďă 2ř_{3/2} → 6s_{1/2}. Ć šő ęě ćřěň£, ďń£ őłśĺďőć ¸-PbO, ˛-PbO (řĺśşŋőł (ă)) ĺ ¸-Bi_2O_3 (řĺśşŋőł (b)) ć őłřěśšŋőśšĺ ŕěřěţőďă 2p_{3/2} → 6s_{1/2} ŋăąń¿ďăěšś£ řěŋščěŋőćśłă£ ăąśőřąűĺ£, łőšőřă£ ťĺğĺůěśłĺ ŋě ňőęěš ĺňěšĳ ňěśšă ďń£ śćőąőďŋżţ ĺőŋőć ś ğăŕőńŋěŋŋżň 6s^2 śőśšő£ŋĺěň. Šăłęě ŋěőęĺďăŋŋő, ůšő ďń£ ĺőŋőć Bi^{3+} ć BiOCl ć őłřěśšŋőśšĺ ŕěřěţőďă 2p_{3/2} → 6s_{1/2} ŋăąń¿ďăěšś£ śńăążľ ŕĺł ŕőčńőźěŋĺ£, ţőš£ ¡šő śőěďĺŋěŋĺě ŕőńŋőśšĳ¿ ăŋăńőčĺůŋő PbFCl ŕő ěčő łřĺśšăńńĺůěśłőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřě.

Ćőğŋĺłŋőćěŋĺě ăŋőňăńĳŋőľ řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺĺ ĺ ŕěřěţőďőć 2p_{3/2} → 6s_{1/2} ďń£ ĺőŋőć ś ¡ńěłšřőŋŋżňĺ łőŋťĺčşřăűĺ£ňĺ 5d^{10}6s^2 şłăğżćăěš ŋă śşźěśšćěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőčő śšřőěŋĺ£ ¡šĺţ ĺőŋőć ć őłśĺďăţ, őąşśńőćńěŋŋőě, ŋăŕřĺňěř, őąřăğőćăŋĺěň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 1 { 2 2002

Šşŋŋěńĺřőćăŋĺě 6s^2-¡ńěłšřőŋőć ć PbO ĺ Bi_2O_3 : : : 59

ţĺňĺůěśłĺţ ść£ğěľ. Őďŋăłő ŕřőćőďĺćÿĺěś£ ďěšăńĳŋżě ğőŋŋżě řăśůěšż ŕőďőąŋżţ ść£ğěľ ŋě őąŋăřşęĺńĺ [1, 2]. Ăńĳšěřŋăšĺćŋżľ ňěţăŋĺğň ĺğňěŋěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőčő śšřőěŋĺ£ ĺőŋőć Pb^{2+} ĺ Bi^{3+} ňőęěš ążšĳ ść£ğăŋ ś łőŋěůŋőľ ćěřő£šŋőśšĳ¿ šşŋŋěńĺřőćăŋĺ£ 6s^2-¡ńěłšřőŋőć śłćőğĳ ŕőšěŋűĺăńĳŋżľ ąăřĳěř ĺ ś ťőřňĺřőćăŋĺěň ćĺřšşăńĳŋőčő şřőćŋ£ ¡ŋěřčĺĺ [8]. Ćśńěďśšćĺě łőŋěůŋőľ ŕřőğřăůŋőśšĺ ŕőšěŋűĺăńĳŋőčő ąăřĳěřă, őąěśŕěůĺćă¿źěčő ńőłăńĺğăűĺ¿ 6s^2-¡ńěłšřőŋőć, ĺňěěš ňěśšő šşŋŋěńĳŋőě řăśźěŕńěŋĺě şřőćŋ£ ¡ŋěřčĺĺ, śőőšćěšśšćş¿źěčő ćőńŋőćőľ ťşŋłűĺĺ ¯_{LP} (6s^2). Ŕőř£ďőł ćěńĺůĺŋż řăśźěŕńěŋĺ£ ňőęŋő őűěŋĺšĳ [9] ś ŕőňőźĳ¿ śőőšŋőÿěŋĺ£ ‹E ∼ k(h^2=mD^2), čďě k { łő¡ťťĺűĺěŋš őšŋőśĺšěńĳŋőľ ŕřőğřăůŋőśšĺ ąăřĳěřă, h { ŕőśšő£ŋŋă£ Ŕńăŋłă, m { ňăśśă ¡ńěłšřőŋă ĺ D řăćŋő řăśśšő£ŋĺ¿ šşŋŋěńĳŋőčő ŕěřěŋőśă (ďń£ ¸-PbO ¡šő řăśśšő£ŋĺě řăćŋő D_{Pb−Pb} = 3:83 A [3]). Šăłĺň őąřăğőň, ¡ťťěłš šşŋŋěńĳŋőčő ŕěřěŋőśă ¡ńěłšřőŋőć 6s^2-ŕăř ŕřĺćőďĺš ł ćőğŋĺłŋőćěŋĺ¿ ąńĺğłő řăśŕőńőęěŋŋőčő ćőğąşęďěŋŋőčő (ŋěğăśěńěŋŋőčő) şřőćŋ£ ¯(6s_{1/2})^′, ůšő ŕőğćőń£ěš ŋăąń¿ďăšĳ ¡ńěłšřőŋŋżě ŕěřěţőďż 2p_{3/2} → (6s_{1/2})^′.

Ŕőďšćěřęďěŋĺěň ŕřěďńőęěŋŋőčő ňěţăŋĺğňă ćőğŋĺłŋőćěŋĺ£ ăŋőňăńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ ŕěřěţőďőć 2p_{3/2} → 6s_{1/2} ć őłśĺďăţ ňőęěš ążšĳ ĺğćěśšŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ćěńĺůĺŋż łő¡ťťĺűĺěŋšă őšŋőśĺšěńĳŋőľ ŕřőğřăůŋőśšĺ ąăřĳěřă őš ŋăŕř£ęěŋŋőśšĺ ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£, ďěľśšćş¿źěčő ŋă ăšőňż ĺ ĺőŋż [10]. İšő ŕőńě ďőśšĺčăěš ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż ĺňěŋŋő ć ąĺŋăřŋżţ őłśĺďăţ, ć łőšőřżţ ğăř£ďőćőě řăśŕřěďěńěŋĺě ąńĺęăľÿěčő őłřşęěŋĺ£ łăšĺőŋőć řěğłő ăśĺňňěšřĺůŋő: łăšĺőŋż śčřşŕŕĺřőćăŋż ć ďćőľŋżě śńőĺ ć ¸-PbO ĺ ˛-PbO, ă ć ¸-Bi_2O_3 { ć łăšĺőŋŋżě ŕăřż [3], ă őšřĺűăšěńĳŋő ğăř£ęěŋŋżě ăŋĺőŋż Ő^{2−} řăśŕőńőęěŋż ŋă ćŋěÿŋěľ śšőřőŋě śńőěć ĺ ŕăř. Ś ďřşčőľ śšőřőŋż, ć PbFCl ĺőŋż Pb^{2+} řăśŕőńőęěŋż ć űěŋšřăţ łćăďřăšŋżţ ŕĺřăňĺď, őąřăğőćăŋŋżţ 4 őďŋőğăř£ďŋżňĺ ĺőŋăňĺ F^− ĺ őďŋĺň Cl^−ć ćěřÿĺŋě. Ŕőďőąŋőě řăśŕőńőęěŋĺě ŕřĺćőďĺš ł őšŋőśĺšěńĳŋő ąőńěě śĺňňěšřĺůŋőňş řăśŕřěďěńěŋĺ¿ őšřĺűăšěńĳŋő ğăř£ęěŋŋżţ ĺőŋőć ć őłřşęěŋĺĺ Pb^{2+} ĺ ł şňěŋĳÿěŋŋőľ ćěńĺůĺŋě ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ ć ňěśšě ńőłăńĺğăűĺĺ űěŋšřăńĳŋőčő ĺőŋă. Ć ĺğőśšřşłšşřŋőň BiOCl ĺőŋż Bi^{3+} řăśŕőńăčă¿šś£ ć űěŋšřăţ šăłĺţ ęě łćăďřăšŋżţ ŕĺřăňĺď, ŋő őąřăğőćăŋŋżţ 4 ďćşţğăř£ďŋżňĺ ĺőŋăňĺ Ő^{2−} ĺ őďŋĺň Cl^−. Ŕő ŕřőćěďěŋŋőľ čřşąőľ őűěŋłě, ć ďăŋŋőň śńşůăě ¡ńěłšřĺůěśłőě ŕőńě ŋă ĺőŋăţ Bi^{3+} ŕő ćěńĺůĺŋě

£ćń£ěšś£ ŕřőňěęşšőůŋżň ňěęďş ŕőńěň ŋă ĺőŋăţ Pb^{2+} ć PbFCl ĺ ğŋăůěŋĺ£ňĺ ¡ńěłšřĺůěśłĺţ ŕőńěľ ŋă łăšĺőŋăţ Pb^{2+} ĺ Bi^{3+} ć ąĺŋăřŋżţ őłśĺďăţ, čďě ¡šĺ ŕőń£ ňăłśĺňăńĳŋż ŕő ćěńĺůĺŋě. Šăłĺň őąřăğőň, ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ăŋőňăńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ ŕěřěţőďőć 2p_{3/2} → 6s_{1/2} ďń£ ĺőŋőć Pb^{2+} ĺ Bi^{3+} čřşąő łőřřěńĺřşěš ś ćěńĺůĺŋőľ ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ ć ňěśšăţ řăśŕőńőęěŋĺ£ ¡šĺţ ĺőŋőć ć śőěďĺŋěŋĺ£ţ śćĺŋűă(II) ĺ ćĺśňşšă(III), ůšő ŕőďšćěřęďăěš ćğăĺňőść£ğĳ ¡šĺţ ŕěřěţőďőć ś šşŋŋěńĺřőćăŋĺěň 6s^2-¡ńěłšřőŋőć.

Ć ğăłń¿ůěŋĺě śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő šşŋŋěńĺřőćăŋĺě 6s^2-¡ńěłšřőŋőć ĺ őąřăğőćăŋĺě ćĺřšşăńĳŋżţ şřőćŋěľ ¡ŋěřčĺĺ śőŕřőćőęďăěšś£ ŕőŋĺęěŋĺěň ¡ŋěřčĺĺ śĺśšěňż ŋă ćěńĺůĺŋş ŕőř£ďłă ‹E ∼ k(h^2=mD^2). Ŋă łăůěśšćěŋŋőň şřőćŋě šăłőě ŕőŋĺęěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ ňőęěš ążšĳ ďőśšăšőůŋżň ďń£ śšăąĺńĺğăűĺĺ ĺśłăęěŋŋżţ ĺőŋŋżţ čřşŕŕĺřőćőł ĺ ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ őłśĺďőć Pb(II) ĺ Bi(III) ĺ ďřşčĺţ ąńĺğłĺţ ŕő ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřě łřĺśšăńńőć. Őďŋăłő ďń£ łőńĺůěśšćěŋŋőčő őŕĺśăŋĺ£ őąŋăřşęěŋŋőčő ňěţăŋĺğňă ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ĺőŋŋżţ łřĺśšăńńőć ŋěőąţőďĺňő ąőńěě ŕőńŋőě řăśśňőšřěŋĺě ś şůěšőň śňěÿăŋŋőčő ţăřăłšěřă 6s^2-śőśšő£ŋĺľ ĺőŋőć, ŋăţőď£źĺţś£ ŕőď ćőğďěľśšćĺěň śĺńĳŋőčő ŕőń£. Ďăŋŋă£ řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 02-03-32816).

1. G. Watson, S. C. Parker, and G. Kresse, Phys. Rev.

B59, 8481 (1999).

2. H. Terpsta, R. A. deGroot, and C. Haas, Phys. Rev.

B52, 11690 (1995).

3. A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, 5^{th} Ed.

Clarendon, Oxford, 1984.

4. Ć. Ć. Ğżř£ŋőć, Ă. Ă. Čşśěć, Ŋěőřčăŋĺů. ňăšěřĺăńż 37, 323 (2001).

5. Ă. Ŋ. Řőňăŋőć, Ď. Ŕ. Ÿăÿłĺŋ, Ě. Ć. Ţăşńă, Ęşřŋ.

Ŋěőřč. Ţĺňĺĺ 45, 570 (2000).

6. Amsterdam Density Functional program, Release 2000.02; Vrije Universteit: Amsterdam, The Netherlands, 2000.

7. XAFS Database International XAFS Society, http://ixs.csrri.iit.edu/database;

http://www.csrri.iit.edu/periodic-table.html. 8. Ďę. Ğăľňăŋ, Ćżůĺśńěŋĺě ąńőţőćśłĺţ ťşŋłűĺľ, Ň.:

Ňĺř, 1973.

9. S. Flugge, Practical quantum mechanics I, Task 20, Springer, Berlin, 1971.

10. Ŋ. Ą. Ďěńőŋě, Ć. Ŕ. Łřăľŋőć, ŞŤŊ 168, 531 (1998).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 1 { 2 2002