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1. Блияние химической связи на спектрь1 ']

}1зувение электронной структурь1 очень мальтх частищ или кластеров'
|{оторьто' вероятно' у'ке не обладатот свойствами твердь1х тел' а предотав-
]1яют со6ой промеж{уточное состояние ме}1{ду овободньтми атомами и твер-
дь1ми телами' вьтзьтвает не только теоретический, по и практичестсий инте-
рос. }{ластерьт имеютоя' папример' в катализаторах' которьте содер)кат мел_
кодисттортироват1нь1е металль1 на носитедях. 1![ьт и3учали рептге1{овские и
рецтгеноэлоктроннь1е спектрьт ряда соодднений РЁ, ппричем особьтй интерео
1тредставляет кластерное ооединение Рс'(1''. Ёи;ке сообщаетоя о результа-
тах исследования этих соединений.

Рештгепоалектропць!е }{змерен![я

11[змерекия проводи1тт.оъ на приборо Б$€А-3 фирмьт <<!асшшгп 6епега-
ш.щз (А".глия) с возбуэкдением А| Ё'а и калибровйой по 1в-линии углерода
(285,0 эс). Результать1 приведеньт в табл. 1. 3нергия свя3и 4|-электронов

1 аблица 1

0нергии связи {&"" |м ширинь[ (^,0) Р14/ - и (1 2р -уровней
(погре:шность *0'2 а6)

Б""
^.в

Б""

Р[
Р{[1:
}(:Р![1д
(}[Ёа) 2Р[с16
Р1о/Р{Фа

Рет., 39,

]ещеотва,

твердого

$рес[гоэ-

7 4) ; ]\{ еш-

у грушп1

лит.' м.,

7 1,3
7,3,4
73,5
75,3
7ц1
75,2

74,7
7в,5
77,,3
78,3
76,2
7в,4

2,0
2,2
2,4
2,1
2,3
2,4

1,9
2,1
99
с! 

',/-!,,2'эА

2,3
2"3

ай,з,
1 99,1
,ч',

24\,5
200,8
,,:,,

Р[ в соответствии с другими измерениями во3раотает примерно н'а | эв
11о мере-цовьт1шения стешени формальной валентности платиньт в ооедине-
шии [ 1,2]. (двиг для двухвалентной Р| -2 эв, для четь1рехвалентной |4''.
(пектрьт Р[Фэ пока3али' что натш образещ состоит ттреимущеотве1{но из Р*8.

Бнутренпие рептгеновские линии

[!"туу в]1утренних переходов ёнимались на дву_хкриотальном спектро-
метре [3] (флуоресцептное возбужсдение' кварц (10т1)' сцинтиллящиошн1тй
отеттик). (ъемка проводилась таким образом, что в кшкдой точке спектра

|*|т 
1,

&!,|, &{ь|, 2Рт|е
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поочередно снимались металл и соединецие. 6 шомощьто комт1ь1отера 6ьтпш
ошределеньт сдвиг макси1иума {12[т1у|т', 1ширина и индеко асимметрии. |{ара_
1,{етрьт и3 четьтрех' пяти или т11еоти и3мереншй 6ътлп усредненьт.
- ^ 

Б табл. 2 представленъ1 одвит"и [,$'-, |$'- и {,$'-линий. |{риоутотвио
{'$'-тхинтгтт мо}кно обнару:кить только шо аси}[метритной части '|'$'-жпнпи,
( шомощьто комшь}отера мь1 вь1делили [$'-линию, но результатьт на}*[ ка.

8мещен}{я относительно металла
и индексь1 асимметр!хр[

?аблица 2

(.лоэс), !шир!!нь1 ' (эс)
|$-лттний

Фбъект
|р'

(|,тт - }/1у)
[Р,

(|ттт _ шу)
|Р'

(|т - Р|ц)

Р[

Р[с12
ио/Р{Фа
(:Р[(1д
(1\Ё*)2Р{{[1с

0:7 ,6
0- 1,02

+6

-4Ф-'
-о|
+30

ь _ 1в,8
о- 7,16
+170
_?ю'6
_23'в
+762

0*71

+22
-19
-ж
+36

|1огретшность *19 -'-23 т96

}т{утоя сли1шком ненаде?кнь1ми. Б табл. 2 для }1еталлическойт Р1 даньт абсо_
пютнь1е 3начения тпириш и ишдексов асимметрут'т ]|и71\|ут. ||х и3менет{ия дл'!
ра3личньтх соединений бьтли маль1м}1' что !1 следовало ож(''дать' шоокольку
моталл и все соединония являтотся дт1амагнет1{ками.
. [уещения этих лутний у Р[ нами и3}{ерялись в1тервьте. Фни оче}1ь маль]
(<17о тшириньт) и поэто1!{у ошлибки измерБний доста6оч:то больтпие.

}1звестно' что !(а*лтцнтцтт ст\,!ещаютоя в коротковолнову1о сторону при
удалении $- или-р-электро}1ов и в длинноволт{ову1о сторону при удалет'у1т1
6_электропов [4]. 3то 3}тат1ит' что по т1аправлению смещет{и..я }1ож{но судить
о симметрии удале}11{ь1х вале]1тнь1х электронов (в .&-сп0ктрах в принципе
так)ке мо?кно определить число удаленньтх электронов). [ущеотвовант,1е
такого эке эффекта в.[-спе1{трах бьтло бьт обоснованием для и3мерепия этих
лутний.

Ёапти иоследованшя [,-эъгиссио1-1ньтх спектров мо:тибдена [5] в соответ-
втвии. о раочетами Банд и 1р+касковской [6] показали' что общая картина
сдвигов линлйпротивополо}кна картине сдвигов в .(-споктрах: удаление
.9-электронов вьтзь1вает длинноволновое омещение' а удаление р_электро}{ов
корот1(оволновое (роль р-электронов еще не так ясна). }1ам шока не извест-
ньт и3мереРчя линшй 54-электронов. !ття [,а;лутний. урана Бдовенко, 1\4ака-
ров-ч др. [7] пат11ли направления смещент.я такие :ке, как тт:в &-опектрах.

$атпи ре3удьтать1 пока3ътвают' что линии двухвалентной Р{ омеща1отся
в дли11новолнову1о сторону (за исклточепием Р1с1ъ ом. [8]), а линии чотьт-
рехвалентной Р1 - в коротковолновуто оторону по отно1пенито к металлу.
( другой стороньт' бьтло уотановлено для переходньтх эле}1ентов первь!х ря- .

дов' что при пер0ход0 от метадла к соотояниям с менътшей валонтность1о
(тташримеР', {+, 2+) удалляютоя шроимущественно $-электроньт' а шри даль-
ттейтшем переходе к оостоянш.ям о 66тътлей валентностью удаляются глав1{ь1м
образом 4-электроньт (ом. [4]). |{оэтому мь1 рассматриваем на1ши ре3ульта-
ть1 как шодтвер}кдение того' что для 46,- ут 54-элементов дейотвительг{ьт те
ж1е оап[ъте закономерности смещений.
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/1т:т-Ёрай погдощения

. (пектрьт. ст]имались на спектрометре с фокусировко*} шо }{оптуа
(кварц !340), с вольфрамовой трубкой и с элек!ронттот_т регистращией йо
точкам [9]. в кажсдой точке спектра поочередно снималис{три о6разща: без
поглотителя' металд т. соединение (?'о гарантирует бблйтпузо точность
в измерении смещеший). Фщенка спок-
ров шроводилаоь с шомощь}о комшьто- у ш 

1
тера.

['''-(шектрь1 шоглоще нутя Р[ и ее сое-
диненутй уж(е бьтли ошубликованьт [в,
10- 13 ] , но ре3ультатьт (в особенности
омещения края) очень ра3лича1отся.
[литпком невероятньте ре3ультать1 шолу-
чу|лш. { еодар 7т Ёигам [ 10 ] (смещ енутя в
/{лиг1новолт{ову1о сторону до 17 ,,9 э в) ,

цругие авторь1 наблюдалш. в больтшинстве
случаев смещения в коротковолновую
0торону от 0,3 до 6 эв. &1ьт на1шли мальто
0двиги в коротковолновом нашравлениут
(табл. 3), шричем смещение у четь1р9х-
т}алентной Р{ оказалось вдвое больштим
].{о сравнени1о с двухвалентной Р{.
|4склточение составляет Р{с1'. |{одобньте
}ке маль1е смещения получила Ёоле [{{] для 3олота' в то время ка1{ при
п>79 и <73 смещепия' очевидно' отанут ббдьтшими.

(рая с тонкой структурой приведеньт ша рис. 1. Фообенно вьтра'кень1 и3-
менения первого макоимума (белая линия). 3ти и3менешия мо2кно хоро1шо

1аблица 3

[мещение &утт -края шог]!още}{ия (тотка перегиба)
!1 смеп\ен1{е' 1ширина у| относительная иште}{сивность белой

линии

Бепая линия

Фбъект €мещение
нрая' э6

(шн4)2 Р| с16

к?р{с14

Р\0/ Р10а
р{ с1"2

Р{,

смещение,
эв

п540 //560 //560 7/600 //620 /7640 а$

Рис. \

1шири11а'
эв

1' ,|.

Р{

Р[(1:
РЁо/Р[Фа
1(аР[(1*
(}\Ба):Р[[1в

_0,3,2*0,ц03
*0,2;0*0,05
+0,,28*0,1
+ц53*ц05

(расст. от
края 5,в)

+0,3
0

+0,3
+ц2

5,0

5'4
7,4
5,6
7,0

8

{{
3о
{8
э1
с},

об_ъяснить (по крайней меро качественво) с шоп{ощь1о цлотности свободнь1х
56'-ооотоянпй в6лпзи уровня Ферми - 

(вероятгтооть для шереходов 2р*,'
1'ора3до меньтшо). |{адалиа и |ушта [14] покавали' что тширина и отноои-
тольная инт8ноиввооть этой линии умонь1шатотоя в ряде 54-элементов от Ё{
до Р*. Б соединениях с роотом вале}ттнооти нАдо о}кидать возрастания
и1{тенсивноо|т. л. тширинь1 6е:той лу;'нши. }{онетно, при иштерпретации спек-
тров соединений вместо модели:кесткой полось! (как в [[4]) надо рассмат-
ривать структуру молекулярнь1х орбиталей (см., например' [в, 15]). |{р"
)том ока3ьтвается' что в соединениях' в которьтх атомь1 лига}тдов раополо-
}1{еньт в углах квадрата (|цп-ошмметри!о имеют в ооновн0м соединения двух-
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валонтн.ой Р1) ' первь1е незанять1е орбитали имеют примесь 4_оостояний шменьтпой мере' чем соединения с октаэдричеоким 
'"р1уй*йй '* 7б-"'!}[м€1'

ри1о имотот в основцом соединену!'! четь1рехвалентной РЁ).
3нерготитеские шоло'т(ения мак^с^имумов и минимумов тонкой структурьт

мь1 определ!1{1у[ на]асстояуиу до 60 эв от точки переггтба края (вейи"ййы
для металла: ,4.:5,3, ,а:\\,4, Б:76,7, $:23,1, с!30,4, 1:57,о, Б:4г,{,6-47,9, Б:56,7 ас). 8овпадение с литературдьтми д'"".'й (*'р!."'ря}ке-
нии имеются дашнь1е только в олучае металла г16]) удовлетворительное,
А4е:катомньте раост ояну[я1определеннь1е и3 э''х йоложсений шо методу /1еви,
|' | | )э оказались не очень реальнь]},1и.

.},$,-1|олоса

3миссионная полоса [111-уровня снималаоь на том )ке оамом спектоо_
метро' что и края шоглощения (вторичное'возбу]т(дешио' кварц (тзаб)_ ф -
кусировка по }1ог*нну, прошорциопальньтй стейтик, и3мерения на каэк{ой
точке * |0 мшн). }{аэкдая полйа вь1глядит шримерно как нормальная ре}тт-ге}товская лин74я без.тонкой отруктурьт (тширйна.[111-ур'""*'3,6 эв |16]] ий
более 111ирокая |1в]). |{арап.тетр"', определенць1е из этих даннь1х' пом0ще_
нь1 в табл. 4. (опоставло}тие сдвига оо смещением точки перегиба края по-глощения дает приблизительное предотавление о 1ширине 3ашрещенной
3онь1 (табл.4).

?а6лища 4
11араметрь1 |,$,-,олось1: смещение максиму1}[а (А @:)' |шир[1на
на 'половр1не вь[соть1 (о & у)' индекс асимметрии 11' смещение

тот!ки переги6а коротковолнового чРц (д:и:), хшириЁа
запрещенной 3онь1 (0 дз)

Фбъект АБ., 38 6Б1, эв 641 36 6Б2, э в

Р[
Р[[1:
Р[о/Р\8а
1{:Р{(}ц
([}{.)2Р[с12

,_о,в
*0,9

-ц,в
- 7,7

8,2
7,4
7.,5

713
714

1,09
7,{1
1,16
1,06
1,06

_+,оь

-1,2
- 1,3

- 1,5

Б,в
.1,4

1,5
2,4

|{огре1шнооть -ь0,2 *,0,,1 *10,2 | *о,ь

2. 9лектро}1на'1 структура кластерного соединения (Р1(1').

. |{ооледнио исоледо.вания [{9] доказали клаотерную отруктуру Р['61,,(ом. рис. 2),^в-цо1оР9чка:кд"1й |'о* Р{{ окру:к*" 
".'''р"мя соседями Р1 ша

расотоянии.3,|2 ^3'!0 
А (в металле й:2,7& А). пятьтй Ётом Р* находится на

расстоянич4'!5 А. Бли:кайтлий атом Р[ другого октаэдра находится ша рао-о!оянии. 3,7 [ ь. }(ажсдътй атом Р[ имеет в качеств. 
'е'Ё'р.* блйжсайших оо-

седей атомы 9], раоподо}кенньто в одной пдоокооти в углах квадрата'
г[ричем атомьт 61 паходят0я вне октаэдра' состоящего из а'о*о* Ро. йка',
структура наводит на мьтоль о существовании металл _ металл-в3аимо-
дойствий' ноопи гте бьтли доказань1' так как оба обьтчцьтх метода (рентге-
поструктурньтй анали3 и магнитньте и3мерения) не дали возмойности оде-
лать достовернь1е вь1водьт.

$ьт мс
1) ?о

()1груктур:
?|(е шарам
ш{ения шр

|)ошу' кан
]!.оволнов'
[{9]).

2) |{а
}!{ат 6лшу
металла? :

(.''. табл
3) {-:

*я в коро'
{1оединен]
!|.ову}о с''

1)схА*8|{;
{]0впада1о
|{п[20] 
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нпу1 в
ммет_

1турь1
гчиньт

-4{,5,
ря}ке-
1ьное.
.}{еви

:}(1РФ-
}, фо-
;кдой
рент_
] и.лш.
деще-
.я по*
:ттттоЁт

$ьт моглтт ш.3 спектров Р1с12 ошределить следующее.1) 1онкая структцра ['''-йрая поглощения оченьструктуру в металле. |{оэтому и шараметрьт бел ой лшншш.же шараметрам в металле. [двиг края шогло-
щения шроисходит не в коротковолнову1о сто-
рону' как ш" в других соединени{8,, а в длин_шоволнову}о сторону (с*. рис. 1 и. табл. 3 в[19]). д

шохо?т{а на
Р[[1а близки

ту }ке
к тем

-$1

['[1,,
){ на
',$- на
рас-
х со_
эата.'
акая1
имо*
:1тге*

сде*

2)- |{араметрьт .|,$э-полосьт Р161, )так}т(е ле- 0 \'\к -г'к}кат блиэке к соответотвующим параметрам \ \\'\! х
|;;]ЁЁЁ;:?тт1ф5: 

воех других соедипенлй ' 6-уа:
3) ['-3мш.оопонньте лпЁ!пи. Р[с1, сдвигают - Рпо. 2оя в коротковолнову1о оторону, А$1 друтих 

'ке 
'гцЁ, д

ооединений двухвалентной рс_* длиновол-
|{овуто сторону (с*. табл. 2 в |сэ11. в шротиво1толо'кнооть этому вэ[!,А-спектрах одвиги в кластерпьтх соединениях и в шростьтх соединениях0овпадают, как это так)т{е бьтло найдено др]гими ""''р!*, ("'"й#**Р, Аляпь[20] и &е|21|. нБ в."--э|-'ф*ф'"'* ё1 * рсс:, бол-ьтпе, '.й " другиххлороодер}кащих соединепиях. 3то оз'татает, тто зфсь ст о6".. "Б''*''.-аген-(или 1\{енее отрицателеп), те:тг в ;б;;;Б'"й' комг]лекоах.Бсли шринять йонфигур'!}' свободног;;;;;; Ё;;;'ь"#ъ'?, ,р' сохра-1[енпт обьтчной атомарной-классиф'*'й'й 

"р'"Ё'", что в металле оущеот-]|ует так}т{е и небол}тшая часть алектроцо* в]с'мме тршу|.то в овя3и со ска-{|апньтм вът1пе (см. [19]) можсно предполо'т{ить' что'в соединениях Р[(11)п связи в осцов}том участвуют электроньт 8-симметрии. э''йу.]йЁ'.'"у.,(т<роме- сдвигов |:$\1и-((0'оннь1х ллнпй) так}1{е и то' что тт1ирина и интенсив-шость белой лпнил в спектрах поглощеЁ|п.я менятотся очеЁь слабо. |[ри пе_р0ходе к Р1(1!)-соединенйям Р[ отдают в свя3ь 
";;ъ;;;"";;;;;; 4-элек-троць1.

|[оложсительньтй одвиг |,-лтнип для Р{€1, мо2т{ет о3начать дополцитель-|!'ую отдачу 4-электронов и{.,т- тршем $-элекщонов. в''й'йй!'йй. одно-|}ременное осущеотвление обоих процеооов. [[редполож(им первьтй вариапт:
!)1 в Р*€1, отдает по сравнению с другими ооедивениями двухвалентной Р{д0полнительно 4-электроньт (отеви!но 

' А$$ образовани.я овя3и.моталл _ ме-талл) 
' поскольку с"язй ро_ёт ппочти не и3моняются' судя .по идентичнь1м

|)асстояниям Р**61 во всех иооледованньтх нами соединениях. Ёо это о3на-
'|ало бьт, что хотя в}1утренние рентгеновские переходьт чувствутот эти элок-троньт как отданньте' это це относится' однако,-к 4]-уровнто' поскольку его]/с" Ё€ изменяетоя. Ёо это шевер'"'''.

Бероятное всего' дополнительттая отдача 4-электронов коп{пеноируетсяприемом $_электронов от [1, тем мо}к11о о6ъяонить беЁ *р'''Б'р;;;; 
' рент-гоповские, и 3([А-сдвиги лив;уту[ Р0. об ,''* 

''*'рит так}т(е вьтсока я Б."!д-уровня (1 в Р{€1'.'Различй-!Б 
"р,,шению 

с апионом [Р1(1а1'- частично
1-!13сняется отсутствием двукратного варяда аниона' одшако сравнение со
{] шачениямл" д]1я соотве т ствующих лпнтй ёоедивени* Ё0' пой.'й"Б' 

'.'фсшштуацию у Рс[1, (табл. 5).

. 1аблица 5
9нергия свя3и 8 

""2Р'/'-уровшя 
с1 (в а6 ),

дапнъ|.е для Ра и3 [22]

(Р06'1:) 
"к2Рас14

1(аР0,(1о

1 99,1
199'0
19в,9

200,3
{ 99,1
199,0

(Рьс12) 6(эР[[[а
(!.{}1а) д'Р0(1в
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(о
ще$}{*
'|]урь1
'|'ичео
обшти1
!]ания
1]ронн
[(-эмР]

.(с
!} 3 т}1)

трь1 }т

рядов
рь1. в
!,1 $е(
Ёе о,

Бс
!|р']от,
}!1ет7утт

'' ,4 эв
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;ттой ш
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'для ш1
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точке
нп.я с}
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|1шш- к]
ность
}1а 3а'

-^-9 дрцгра стороньт' шо ш-р_едотавлепиям $ороунского и |енкина (модель
кло г23] ) или |уденафа [2{] очитается' что в 1]ереходнь1х метал.,1&[ 9&€11:
валентньтх электронов локали3ована и учаотвует в образовании ковалонт*
ньтх свя3ей меэкду атомами металла. Бсли схо)кие свя3и имеют такж{е в
Р1*(1'', становится понятньтм' что многие параметрьт спектров этого соеди*
цения очень похо}ки на апалогичнь1е шараметрьт металла. Больтпее расстоя-ние Р1_Р{ в Р!!о(1а, по сравнени}о с металлом мо}кно связать с отоутствие},1
коллективи3иррваннь1х электронов и с ззаимодействием Р[_-61.

Резюмируя' мо)кшо ока3ать' что спектроскопическио данньте по3в0*
ляют объяснить оуществоват{ио в3аимодействия металл _ 1!1Ф10.]!]1 в Р[,(},'.
[ипд;тческий факультет
}['ниверситета им. }(. $аркса
.|[ейпщиг, |ерманская [емократическая
Республика
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