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��������� ������������ ��������� �!����� � "��#!$����� �!$%#!%$ ���&����' #��-
�!�$�� NaCl #�# (%�#)�� $����$� #���!�$�� �� ������ ��!��� !��$�� (%�#)������ 
���!���!� � ��!��� #���+��' $�����!��. ,�#�����, +!� � %���6;����� $����$� #���!�-
$� ��&�<���!�= %����+���� ��#�>���� ?����!$�+��#�� �!����� �!$%#!%$� � %����+�-
��� @��� HOMO—LUMO. 
 
� � & ' � � ( �  ) � � � �: ���&����� #���!�$�, $��!?�����#�= ���#!$��#���= ��?��@�-
��=, !��$�= (%�#)������ "��#!$����� ���!���!�, ?����!$�+��#�= ��!�����)�=. 

������	� 

��$�������� �!$%#!%$� � "��#!$����' �����!� ���&����' #���!�$�� �$���!���=�! (%���-
���!��6��� ��!�$�� �� ���?�' �&���!=' (���#� !��$��?� !���, '����, (���#� ����$'���!��  
� #�!�����, !�# #�# ���&����� #���!�$� =��=<!�= ��$�'������ �&A�#!��� ��>�% �����$����-
���� �!����� ��� ����#%���� � ��#$��#���+��#�� !��$��� !����. ��������� ��>�!����' 
$���!�=��� � �����!$�� � ���������!� �! $����$� #���!�$� ���=�! �� �?� �����!��: "��#!$��-
�%< �!$%#!%$%, '�$�#!�$ '���+��#�� ��=�� � ��?��!��� �����!��. B���+��#�� � '���+��#�� 
�����!�� #���!�$�� ���+�!��6�� �!��+�<!�= �! �����!� ��#$��#���+��#�?� !��$��?� !���, ��-
"!��% ��= ��%+���= �!$%#!%$� � �!����!��6��� �!�&��6���!� �����' #���!�$�� ;�$�#� ��-
���6�%<!�= #�# !��$�!�+��#��, !�# � "#���$����!��6��� ��!��� ������������ [ 1—7 ].  
� ���!�=@�� $�&�!� �� ������ !��$�� (%�#)������ "��#!$����� ���!���!� (	B,) � !��$�!�+�-
�#�?� ������� "#���$����!��6��' ���#!$�� &��>��� �!$%#!%$� $��!?�����#�?� ��?��@���= 
XANES �� K-#$��� ��!$�= ��$������� ?����!$�+��#�= � "��#!$����= �!$%#!%$� ���&����' #��-
�!�$�� NaCl, �#�<+�<@�' 8, 19 � 72 �!���. 

������ 

���!?�����#�� ���#!$� ��?��@���= XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) ����#�-
?� $��$�;���= �� K-#$��� ��!$�= #$��!���� NaCl � ���&����' #���!�$�� NaCl $����+��?� $��-
��$� ���%+��� �� ���%�=!�$��� ����� HASYLAB BW3 (Desy, Germany) [ 8 ]. �����$ ���%+��-
��' #���!�$�� � ?������ (��� ��$6�$����� ���������� ��$���!$�� ��!�+��#� (!����$�!%$�  
� ��������) � #��!$���$����� �$��=�$���!��� ����-���#!$���!$��. ���!��;���� ��!�����-
���!�� � "��$?�!�+��#�� ����>���� ��#�� "#���$����!��6��?� ���#!$� XANES �� K-#$��� Na 
#$��!����+��#�?� NaCl ���!��!�!�%�! "#���$����!��6���% ���#!$%, ���%+�����% $���� [ 9 ]. 

��= ��$�������= �����>��' �!$%#!%$��' ������� ���&����' #���!�$�� NaCl $����+��?� 
$����$� �$����� ��!�����)�< ?����!$�� �� ������ !��$�� (%�#)������ "��#!$����� ���!��-
�!�, $�����%���� � �$�?$������ #�����#�� ADF2009 [ 10 ]. ���+�!� �$������� � %+�!�� �$&�- 
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!��. 1. �����!������� "#���$����!��6��?� � !��$�!�+��#�' 
���#!$�� Na K-#$�= ��?��@���= (�
� — ��!�� #���+��' 
$�����!��, ��� — ��!�� ���?�#$�!��?� $����=��=) ��=  
                                        #$��!���� NaCl 

 
!���� ���' "��#!$���� �� ������ #���$����=$��������-
?� &����� (QZ4P), � $��#�' �$�&��>���= ��#��6��� 
���!���!� (LDA) � ��������� #�$$��=)�� ��>�% "��#-
!$����� �� ������ �&�&@����?� ?$�����!��?� �$�&��-
>���= (GGA).  

��>��� "!���� !��$�!�+��#�� ��!�$�$�!�)�� 
���#!$�� ��?��@���= ���&����' #���!�$�� =��=�!�= 
��&�$ ���#��!��?� ��!��� ������� "#���$����!��6��' 
�����'. 	��$�!�+��#�� ������ "#���$����!��6��?� 
���#!$� XANES �� K-#$��� ��!$�= #$��!����+��#�?� 
NaCl �$������� ��!���� �����?� ���?�#$�!��?� $��-
��=��= � �$=��� �$��!$���!�� (���), $������������  
� �$�?$������ #�����#�� FEFF 8.4 [ 11 ] � ��!���� #�-
��+��' $�����!�� (�
�) ��= $�;���= %$������= ^$�-
���?�$�, $������������ � �$�?$������ #�����#�� 

FDMNES [ 12 ]. ,$� �����!������� � "#���$����!��6��� ���#!$�� ($��. 1) !��$�!�+��#�� 
���#!$, ���%+����� ���, ��#������! ���6;%< ��!��������!6 ��#� %, +!� ���!��!�!�%�! $�-
�%�6!�!��, ���%+����� $���� [ 13 ]. ,$�������� �Z+1 �$�&��>���=�, � #�!�$�� ��?��@�<@�� 
�!�� Na &�� ������� �� �!�� � ����$�� Z+1 (Mg) � �$��%!�!��� ��!����� ��#����� (��. $��. 1, 
��� (Z+1)) %�%+;��! ��?����� � "#���$����!��, ��#�����= '�$�;%< ����$����������!6 ��-
#�� %—& "#���$����!��6��?� ���#!$�. ���!�=@�� �$�&��>���� %���;�� �$����=�� ��= ��-
!�$�$�!�)�� ���#!$�� XANES �� K-#$��� ��!$�= � �!$%#!%$�' !��� NaCl [ 14, 15 ]. �������� 
$����+�= ��>�% "#���$����!��6��� � !��$�!�+��#�� ���#!$���, $���+�!����� ������ ��!�-
���, ���!�=! � "��$?�!�+��#�� ����>���� ��#��, � ������: �����!�!�+��� "��$?�!�+��#�� 
$��@������� ��#�� %—B � ���@���� ����#�"��$?�!�+��#�?� ��#� & � ������������%< �&-
���!6. ����� ��= $��+�!� !��$�!�+��#�' ���#!$�� XANES �� K-#$��� ��?��@���= ��!$�= #$�-
�!����+��#�?� NaCl �$����=�� ��!�� #���+��' $�����!�� (��. $��. 1, �
�), ��#����;�� �$� 
�!����$!��� ���'��� ��%�����!��$�!��6��� $��%�6!�!� �����?�+�� $��%�6!�!��, ���%+����� 
��!���� ���?�#$�!��?� $����=��= (��. $��. 1, ���). �%+;�� ��?����� "#���$����!��6��?�  
� !��$�!�+��#�?� ���#!$�� (����$���������� ��!��������!�� ���' ��#�� � �' "��$?�!�+��#�?� 
����>���=) &��� ���%+��� �$� ������$������ ������ ��=�� Na+Cl– � $��#�' ��!��� #���+��' 
$�����!�� (��. $��. 1, �
� Na+Cl–). � ���!�=@�� ���'��� �����6������ ��$���@���� "��#!$��� 
�! �!��� ��!$�= # �!��% '��$�. 
$��� !�?�, �
� ��#������! �%+;�� $��%�6!�!� �� �$������< 
� ���, ���������� �� muffin-tin �$�&��>���� �$� ���!$����� ��!��)����. V!� ���&���� ��>-
�� ��= �!$%#!%$ � &��6;�� #���+��!��� ����$'���!��' �!����, #�#����� =��=<!�= ������%�-
��� ���&����� #���!�$� [ 16 ]. ������!��� ��;��#������?� ��= ���' ������%<@�' ��+������� 
�����6������ �'��% ������$�����= ������ ��=�� � $��#�' �
�. 

��������� 	 	� ����*���	� 

B�$�� "#���$����!��6��' ���#!$�� �� K-#$��� ��!$�= ���&����' #���!�$�� NaCl �����=-
�!�= �$� %���6;���� $����$� #���!�$�� � �%@��!����� �!��+��!�= �! ���#!$� ��#$��#���+�-
�#�?� #$��!����+��#�?� NaCl [ 8 ], +!�, ��-�������%, =��=�!�= �����!���� �!��+�= �' �!$%#!%-
$� �! �!$%#!%$� ($�?���!� �&A����?� #$��!���� NaCl. T����!$�+��#�= ��!�����)�= #���!�-
$��, �#�<+�<@�' 8, 19 � 72 �!���, &��� �$������� ��!���� 	B,, ?�� � #�+��!�� ��'����' 
�!$%#!%$ &��� �����6������ ����#������!$�+��� ($�?���!� #$��!���� NaCl � ��>�!������ 
$���!�=��=�� 2,82 Å [ 17 ].  
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!��. 2. %) ��� ��!�����$������' #��-
�!�$�� NaCl, �#�<+�<@�' 72 (a), 19 (�) 
� 8 (�) �!���� (��$�� ;�$ — Na, +�$-
��� ;�$ — Cl). ') �����!������� "#�-
��$����!��6��' � !��$�!�+��#�' ���#-
!$�� Na K-#$�= ��= #���!�$��, �#�<- 
             +�<@�' 8, 19 � 72 �!��� 

 
��!�� 	B, �$����=��= $���� 

��= ?����!$�+��#�� ��!�����)�� 
����' #���!�$�� ��!$�= [ 18 ], #��-
�!�$�� ��!$�=, ����$����' � ��!-
$�)% ���$!��' ?���� [ 19 ], � !�#>� 
#���!�$�� NaCl [ 1, 20 ]. �!$%#!%$� 
����' #���!�$�� NanCln � NanCln–1 
&��� ��!�����$����� �� %$���� 
������?���������?� ���= � �����-
!�+��#�� ?$�����!�� [ 21 ], �!$%#-
!%$� � "��$?�� ��=�� ���&���� �!�-
&��6��' ���!$��6��' � ��$=>��-
��' #���!�$�� NaCl &��� ���%+��� 
�� ������ ��$�������= ��>�����' 
��$��' ��!��)����� �� ��������!��)���6��' �����' "��$?�� #$��!���� NaCl [ 22 ].  


�# &��� ��#����� $���� ��= #���!�$�, �#�<+�<@�?� 8 �!���� [ 20, 22, 23 ], ���&���� ���-
#%< ����%< "��$?�< ���<! �!$%#!%$�, �$���!���=<@�� ��&�� ��#�>����� #%&, �#��6)��, 
����!��)%�, �)���+#%�. � $��%�6!�!� ?����!$�+��#�� ��!�����)��, �$��������� ���� ��= #��-
�!�$�, ���!�=@�?� �� 8 �!����, &��� ���%+��� �!$%#!%$�, �$���!���=<@�= ��&�� ��#�>����� 
#%&, �� �!$%#!%$���� ��$���!$���, �$���!��������� � !�&��)�. x��+���= ��>�!����' $��-
�!�=��� � %?��� ��=�� ��?���%<!�= � $��%�6!�!���, ���%+������ � $�&�!� [ 20 ], ��, �� �$����-
��< �� ���+���=��, ���%+������ � $�&�!�' [ 21, 23, 24 ], ���+���= ��>�!����' $���!�=���, 
���%+����� � ���!�=@�� $�&�!�, ���6;� �� 3,5 %. �����?�+�%< �$�)��%$% ?����!$�+��#�� 
��!�����)�� �$������� ��= #���!�$��, �#�<+�<@�' 19 � 72 �!���. � %����+����� $����$� 
#���!�$� ��&�<���� !�����)�< %���6;���= �!����� �!#������� ?����!$�+��#�� �!$%#!%$� 
���&����' #���!�$�� �! ����#������!$�+��� �!$%#!%$� #$��!���� NaCl, +!� &��� �!��+���  
� [ 23 ]. � !�&��)� �$���!������ �!$%#!%$��� ��$���!$� #$��!����+��#�?� NaCl � ���&����' 
#���!�$�� 8 � 19 �!����, ���%+����' � $��%�6!�!� ��!�����)�� ?����!$��. �!$%#!%$��� ��$�-
��!$� #���!�$�, �#�<+�<@�?� 72 �!���, ���<! &��6;�� ��&�$ ��>�!����' $���!�=��� � %?-
��� ��=��, ������!��� +�?� �' �� $�����!$����� � $��#�' ������ �!�!6�. V��$?�= ��=�� %���6-
;��!�= � %����+����� $����$� #���!�$�. 

�� $��. 2, A �$���!������ �!$%#!%$� ��!�����$������' #���!�$��. ��= ��!�����$����-
��' �!$%#!%$ &�� �$������ !��$�!�+��#�� ������ "#���$����!��6��' ���#!$�� XANES ��  
 

(��������� 	���������, �$�� �����, )��	$�� ����� ��� 	������� � ��������* �����	��,  
��+/�+��* 8 � 19 ������ 


���!�$ R(Na—Cl), Å �?��, ?$��. Eb, "�/�!�� 


$��!��� NaCl  2,82 90 — 
��!�����$������� #���!�$ 

(8 �!����) 
2,57 NaClNa   84 

ClNaCl    96 
23,8 

��!�����$������� #���!�$ 
(19 �!����) 

2,6 
2,8 

90 
100 

47,8 
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!��. 3 (�����). ,����= ���!���!6 "��#!$����' ���!�=��� 
 ��= #���!�$��, �#�<+�<@�' 8, 19, 72 �!��� � !��$��?� !��� 
 
!��. 4 (�#	���). ����$�������� ���!���!� "��#!$����' ��-
�!�=��� � ��+���� ��= #���!�$��, �#�<+�<@�' 8 � 19 �!�-
                ��� (��$�� ;�$ — Na, +�$��� ;�$ — Cl) 

 

 
K-#$��� ��?��@���= Na (��. $��. 2, '). 	��$�!�+��#�� ���#!$� XANES ���!�!�+�� '�$�;� 
����$������=! ������%< !�����)�< ��������= "#���$����!��6��' ���#!$�� � %����+����� 
$����$� #���!�$�. �=� ��&�<�����' �!��+�� � "��$?�!�+��#�� �&���!� ��;� 1085 "� ��>�� 
��=��!6 � !��, +!� $��+�! !��$�!�+��#�' ���#!$�� �$������ !��6#� ��= (�#��$������' $����-
$�� #���!�$��, � !� �$��= #�# "#���$����!��6��� ���#!$� ���%+��� ��= #���!�$�� � $��&$���� 
�� $����$% �#��� 10—15 %. � $��%�6!�!� "!�?� ��$��������= +��!6 ��?���� &%��! ��'���!6 �! 
#���!�$��, ���<@�' �$%?�� $����$ ��%!$� �����?� ��!�$���� $��&$���. 
$��� !�?�, � �����=', 
�����6�%���' �$� $��+�!� ���#!$�� ��?��@���=, �� %+�!����� �����>���!6 �%@��!������= 
��$��������?� #���+��!�� #���!�$�� ��%!$� ��!$�)� �$?���, +!� � ���< �+�$��6 ��>�! ���=!6 
�� $��%�6!�$%<@�� ���#!$ ��?��@���=.  

����� �� ���&���� ��!�$����' ���$���� =��=�!�= ��������� !��� '���+��#�� ��=�� � $��-
�$�������� "��#!$����� ���!���!� �$� ��$�'��� �! ��#$��#���+��#�' �&A�#!�� # ����$����$-
���. � +��!���!�, � ��%+�� ��!����� �$� ��$�'��� �! !��$��?� !��� # #���!�$�� ��&�<���!�= 
��$�'�� �! ��!����+��#�?� !��� ��=�� # ����!����+��#��% [ 25 ]. �� $��. 3 ��#����� �����!��-
����� ������ ���!���!� "��#!$����' ���!�=��� ��= #���!�$�� $����+��?� $����$� � !��$��?� 
!���. ^�$��� @��� ��>�% HOMO (���;��� ������������ ����#%�=$���� �$&�!��=��)  
� LUMO (���;��� ���&������ ����#%�=$���� �$&�!��=��) %���6;��!�= �� ��$� %����+���= 
$����$� #���!�$� � ��$�'��� # !��$���% !��%. �����!��, +!� �$�&��>���� ��#��6��� ���!���!� 
(LDA), #�# �$�����, ���! %���6;����� #���+��!������ ���+���= HOMO—LUMO @���, ��-
"!��% ���+���= "��$?��, �$��������� �� $��. 3, ����%�! �����6����!6 !��6#� ��= �)��#� �!��-
��!��6��?� ��������= ;�$��� ���$�@����� ���� ���&����' #���!�$�� #�# (%�#)�� $����$� 
#���!�$�� � !��$��?� !���. 

�� $��. 4 �$���!������ $���$�������� ���!���!� "��#!$����' ���!�=��� ��= #���!�$��, 
�#�<+�<@�' 8 � 19 �!����. �#������6, +!� ��= ����' #���!�$�� �� �$���'���! �%@��!�����' 
��������� '�$�#!�$� '���+��#�� ��=�� �� �$������< � #$��!����� NaCl, !�# #�# ���!���!6 
�!$�)�!��6��' ��$=��� ��#����%�!�= ��#$%? �!���� '��$�, �&$��%= �!$�?� �(�$�+��#%< (�$�%, 
� �$�#!�+��#� �!�%!�!�%�! ��#$%? �!���� ��!$�=.  

����+-��	� 

,�#����� +%��!��!��6���!6 ���#!$��#���� XANES # ����� ��������=� ��#��6��� �!$%#-
!%$� #���!�$�� NaCl �$� ��������� �' $����$� �! 8 # 72 �!����. 
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��= #���!�$�� NaCl ����%�! �����6����!6 ��!���#% $��+�!� ���#!$�� XANES � %+�!�� ��-
����$�����= ������ ��=�� � $��#�' ��!��� #���+��' $�����!��. 

�!$%#!%$� ����' ���&����' #���!�$�� NaCl �!��+�� �! �!$%#!%$� ($�?���!�� #$��!���� 
NaCl. � +��!���!�, � %���6;����� $����$� #���!�$� ��&�<���!�= %���6;���� ��>�!����' 
$���!�=��� � ��=��=<!�= ��#�>���= #%&�+��#�� $�;�!#�, '�$�#!�$��� ��= ��#$��#���+��#�?� 
#$��!���� NaCl. ^�$��� @��� HOMO—LUMO ����! !�����)�< # %����+���< � %���6;���-
�� $����$� #���!�$�. 
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