Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 95, ćżŕ. 10, ś. 572 { 578 cfl 2012 č. 25 ňă£

Šěőřěšĺůěśłőě ňőďěńĺřőćăŋĺě L2;3-łřăěć śŕěłšřőć řěŋščěŋőćśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ (XANES) ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ (DFT)

Ĺ. Č. Ăńĳŕěřőćĺů^{1)}, Ă. Ć. Śőńďăšőć, Ď. Ňşŋÿĺřăň^+, đ. Ŋ. Ŕşÿłăřĳ^+

Ťĺğĺůěśłĺľ ťăłşńĳšěš, đęŋżľ ťěďěřăńĳŋżľ şŋĺćěřśĺšěš, 344058 Řőśšőć-ŋă-Ďőŋş, Řőśśĺ£

+Department of Physics, Purdue University, West Lafayette, 47907 IN, USA

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 11 ňăřšă 2012 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 12 ăŕřěń£ 2012 č.

Ŕřěďśšăćńěŋ ňěšőď šěőřěšĺůěśłőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ć ąńĺęŋěľ őąńăśšĺ (XANES) ğă L2;3-łřă£ňĺ Ru ś ŕőňőźĳ¿ ćżůĺśńěŋĺľ ć řăňłăţ šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ (DFT) ś şůěšőň řěń£šĺćĺğňă. Ďń£ śŕěłšřőć XANES łăšăńĺğăšőřă řăśźěŕńěŋĺ£ ćőďż ĺ łőňŕńěłśă čěłśăăňňĺŋřşšěŋĺ£ ŕřőćěďěŋő śřăćŋĺšěńĳŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ćńĺ£ŋĺ£ ŕăřăňěšřőć DFT-řăśůěšőć ŋă ťőřňş šěőřěšĺůěśłĺţ łřĺćżţ. Ďăŋż řěłőňěŋďăűĺĺ ŕő ćżąőřş ŋăĺńşůÿĺţ ŕăřăňěšřőć, őąěśŕěůĺćă¿źĺţ ţőřőÿěě śőčńăśĺě ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň, ćłń¿ůă£ ŋăĺąőńěě łőřřěłšŋżľ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżľ ŕőšěŋűĺăń.

1. Ććěďěŋĺě. Ňěšőď řěŋščěŋőćśłőľ ăąśőřąűĺőŋŋőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) ŕőğćőń£ěš ĺğşůăšĳ ¡ńěłšřőŋŋőě śőśšő- £ŋĺě ĺőŋă ňěšăńńă ć řăğńĺůŋőň őłřşęěŋĺĺ, ćłń¿ůă£ ěčő śŕĺŋőćş¿ łőŋťĺčşřăűĺ¿ ĺ ğăř£ďőćőě śőśšő£ŋĺě. Śŕěłšřż ůşćśšćĺšěńĳŋż ł śšěŕěŋĺ őłĺśńěŋĺ£ ŕőčńőšĺšěń£ ĺ ďă¿š űěŋŋş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ŕńőšŋőśšĺ śćőąőďŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ, ŋă łőšőřżě řăğřěÿěŋż ŕěřěţőďż ś ćőğąşęďăěňőčő şřőćŋ£ (2p ć śńşůăě L_{2,3}-łřăěć). Őďŋăłő ¡ťťěłšĺćŋőśšĳ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ XANES śşźěśšćěŋŋő śŋĺęăěšś£ ĺğ-ğă őšśşšśšćĺ£ ćő ňŋőčĺţ śńşůă£ţ ňěšőďőć ăďěłćăšŋőčő šěőřěšĺůěśłőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£. Čěőňěšřĺůěśłă£ ĺŋťőřňăűĺ£ ő śĺňňěšřĺĺ ńĺčăŋďőć ĺńĺ łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ĺ şčńăţ ść£ğěľ šăłęě ňőęěš ążšĳ ŕőńşůěŋă ŕřĺ ňőďěńĺřőćăŋĺĺ śŕěłšřőć XANES. Ŕő¡šőňş ďăŋŋżľ ňěšőď ÿĺřőłő ŕřĺňěŋ£ěšś£ ďń£ ţăřăłšěřĺğăűĺĺ ňăšěřĺăńőć ĺ łăšăńĺğăšőřőć, śőďěřęăźĺţ ĺőŋż ňěšăńńőć.

Ć ďăŋŋőľ řăąőšě őŕĺśăŋ ňěšőď ćżůĺśńěŋĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ XANES ć őąńăśšĺ ğă L_{2,3}-łřă£ňĺ Ru ś şůěšőň śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£. İšőš ňěšőď ŕőšěŋűĺăńĳŋő ŕřĺňěŋĺň ďń£ ń¿ąőčő ňőńěłşń£řŋőčő łőňŕńěłśă, śőďěřęăźěčő ĺőŋ(ż) ŕěřěţőďŋőčő 4d-ňěšăńńă. Ěčő ăŕřőąăűĺ£ ćżŕőńŋěŋă ďń£ ďćşţ łőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ řşšěŋĺ£. Őďŋő ĺğ ŋĺţ ŕřěďśšăćń£ěš ŕřăłšĺůěśłş¿ űěŋŋőśšĳ, £ćń££śĳ łăšăńĺğăšőřőň řăśźěŕńěŋĺ£ ćőďż. İšő [Ru^{III}_2 O(H_2O)_2(bpy)_4]^{4+}, čďě bpy őąőğŋăůăěš 2.2- ąĺŕĺřĺďĺŋ (ć ăŋčńő£ğżůŋőľ ńĺšěřăšşřě ¡šő śőěďĺŋěŋĺě ůăśšő ŋăğżćă¿š blue dimer). Ŋěśňőšř£ ŋă šő ůšő

1)e-mail: igor.alper@gmail.com

ěčő ćżśőłă£ ¡ťťěłšĺćŋőśšĳ łăł łăšăńĺğăšőřă ďăŋŋőľ řěăłűĺĺ ążńă őšłřżšă ďőśšăšőůŋő ďăćŋő [1], ďő śĺţ ŕőř ŋěš £śŋőčő ŕőŋĺňăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż łőňŕńěłśă, őąž£śŋ£¿źěčő ěčő ŋěőążůŋżě śćőľśšćă. Ć ůăśšŋőśšĺ, ŋěš ěďĺŋőčő ňŋěŋĺ£ ő šőň, łăł ćğăĺňőďěľśšćş¿š ďćă ŋěśŕăřěŋŋżţ ¡ńěłšřőŋă řşšěŋĺěćżţ űěŋšřőć ůěřěğ ść£ğżćă¿źĺľ ĺţ łĺśńőřőď (—-oxo ńĺčăŋď), ă ĺňěŋŋő łăłĺě ňőńěłşń£řŋżě őřąĺšăńĺ őŋĺ ğăŋĺňă¿š ĺ ć łăłőň śŕĺŋőćőň śőśšő£ŋĺĺ ŋăţőďĺšś£ łőňŕńěłś [2]. Ďăŋŋş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ňőęŋő ŕőńşůĺšĳ ĺğ ¡ńěňěŋš-ůşćśšćĺšěńĳŋżţ śŕěłšřőć Ru L_{2,3} XANES, őšřăęă¿źĺţ ŕěřěţőďż ŋă ňőńěłşń£řŋżě őřąĺšăńĺ ś ŕřěĺňşźěśšćěŋŋżň ćłńăďőň 4d-śőśšő£ŋĺľ řşšěŋĺ£, ůšő ĺ őŕřěďěńĺńő ćżąőř ć ŕőńĳğş ¡šőčő ňěšőďă ĺśśńěďőćăŋĺ£. Ŕřĺ řěÿěŋĺĺ ŕřőąńěňż šěőřěšĺůěśłőčő őŕĺśăŋĺ£ ĺğşůăěňżţ śŕěłšřőć ŋăň ŕřĺÿńőśĳ ŕřőďěńăšĳ ąőńĳÿş¿ ňěšőďĺůěśłş¿ řăąőšş ŕő ćżąőřş łőřřěłšŋőčő śŕőśőąă ňőďěńĺřőćăŋĺ£, ŕőśłőńĳłş őłăğăńőśĳ, ůšő ţőřőÿěě śőčńăśĺě ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň ŕőńşůăěšś£ ńĺÿĳ ś ŕőňőźĳ¿ őďŋőčő śŕěűĺťĺůěśłőčő ňěšőďă ćżůĺśńěŋĺ£ śŕěłšřőć, łőšőřżľ řăŋěě ďń£ ŕőďőąŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ ŋě ŕřĺňěŋ£ńś£.

İšőš ňěšőď ąăğĺřşěšś£ ŋă ŕřĺňěŋěŋĺĺ \ğőńőšőčő ŕřăćĺńă Ťěřňĺ" ł ňőńěłşń£řŋżň őřąĺšăń£ň [3], ŕőńşůěŋŋżň ĺğ řěń£šĺćĺśšśłĺţ řăśůěšőć ś ŕőňőźĳ¿ šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ (DFT). Őŋ ţőřőÿő ğăřěłőňěŋďőćăń śěą£ ć śńşůăě ĺśśńěďşěňżţ łőňŕńěłśőć řşšěŋĺ£ [4]. Ć ůăśšŋőśšĺ, ć řăąőšě [4] ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ŕőŕşń£řŋżňĺ ŕřőčřăňňăňĺ ŕőńşůěŋĺ£ šěőřěšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ňěšőďăňĺ ňŋőčőłřăšŋőčő řăśśě£ŋĺ£ ć ťőřňăńĺğňě ťşŋłűĺľ Čřĺŋă (ŕăłěš FEFF [5]) ĺ ůĺśńěŋŋőčő řěÿěŋĺ£ şřăćŋěŋĺ£ Ÿřěďĺŋčěřă ŋă śěšłě (FDMNES [6]) őŕĺśżćăěňżľ ğďěśĳ śŕő-

572 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012 śőą őłăğăńś£ ąőńěě ¡ťťěłšĺćŋżň. Ŕřĺ ¡šőň őŋ ĺňěěš ř£ď ŕřěĺňşźěśšć:

1) ćőśŕřőĺğćőďĺš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŋăąń¿ďăěňş¿ řăğŋĺűş ć ťőřňě śŕěłšřőć Ru L_2- ĺ L_3-łřăěć;

2) ŕőğćőń£ěš ŕřőćőďĺšĳ ćżůĺśńěŋĺ£ ďń£ łőňŕńěłśőć ś ŋěŋşńěćżň śşňňăřŋżň ğăř£ďőň;

3) őďŋőćřěňěŋŋő ś ťőřňőľ śŕěłšřőć ŕřěďőśšăćń£ěš ĺŋťőřňăűĺ¿ őą ¡ŋěřčěšĺůěśłĺţ şřőćŋ£ţ ňőńěłşńż, śŕĺŋőćőľ ĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ĺ ďřşčĺě śćěďěŋĺ£, ŕőńşůăěňżě ć ţőďě DFT-řăśůěšőć;

4) őšśşšśšćĺě őčřăŋĺůěŋĺľ ŋă śĺňňěšřĺ¿ ňőńěłşń ŕőğćőń£ěš ĺśŕőńĳğőćăšĳ čěőňěšřĺůěśłş¿ śšřşłšşřş ć łăůěśšćě ĺśţőďŋżţ ďăŋŋżţ, ć őšńĺůĺě őš ăńĳšěřŋăšĺćŋőčő ňşńĳšĺŕńěšŋőčő ŕőďţőďă ł řăśůěšş śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ďń£ ăšőňă ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě ńĺčăŋďőć [7].

Ĺğćěśšŋő, ůšő ćżůĺśńěŋĺ£ ś ŕőňőźĳ¿ DFT ŕőďřăğşňěćă¿š ř£ď ŕőńş¡ňŕĺřĺůěśłĺţ şŕřőźěŋĺľ (ŋăŕřĺňěř, šĺŕ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă), łőšőřżě ňőčşš őźşšĺňő ćńĺ£šĳ ŋă řěğşńĳšăšż [8]. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ćżŕőńŋěŋ ąőńěě ďěšăńĳŋżľ ăŋăńĺğ şśšőľůĺćőśšĺ ŕőńşůěŋŋżţ ć [4] řěğşńĳšăšőć ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŕăřăňěšřőć DFT-ňőďěńĺřőćăŋĺ£. Ğďěśĳ őŕĺśăŋă šěţŋĺłă ŕőńşůěŋĺ£ Ru L_{2,3}-śŕěłšřőć XANES ś ŕőňőźĳ¿ DFT (ŕ.2). Ŕřőćőďĺšś£ śřăćŋěŋĺě ŕőńşůěŋŋżţ šěőřěšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ś ďăŋŋżňĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă ďń£ ďćşţ łőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ řşšěŋĺ£ ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ŕăřăňěšřăţ DFT-ćżůĺśńěŋĺľ (ŕ.3). Řăśśňăšřĺćă¿šś£ ŕěřśŕěłšĺćż ďăńĳŋěľÿěčő ŕřĺňěŋěŋĺ£ ¡šőľ ňěšőďĺłĺ (ŕ.4).

2. Ňěšőď. Ŕřěďśšăćńěŋŋżľ ŕőďţőď ł ňőďěńĺřőćăŋĺ¿ L_{2,3}-łřăěć śŕěłšřőć řěŋščěŋőćśłőčő ŕőčńőźěŋĺ£ Ru ğăłń¿ůăěšś£ ć ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ śŕĺŋőřőć, ŕőńşůăěňżţ ĺğ řěń£šĺćĺśšśłĺţ DFT-řăśůěšőć ŋă őśŋőćě ďćşţłőňŕőŋěŋšŋőčő řěčşń£řŋőčő ŕřĺąńĺęěŋĺ£ ŋşńěćőčő ŕőř£ďłă ł şřăćŋěŋĺ¿ Ďĺřăłă \ZORA" (Zerothorder Regular Approximation) [9]. Řăśůěšż ŕřőćőďĺńĺśĳ ć ŕřőčřăňňŋőň ŕăłěšě ADF2010 [10], łőšőřżľ ć łăůěśšćě ąăğĺśă ĺśŕőńĳğşěš őřąĺšăńĺ śńěľšěřőćśłőčő šĺŕă ć šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ Łőŋă{Ÿăňă. Ć ŕřĺŋűĺŕě ń¿ąőľ ŕřőčřăňňŋżľ ŕăłěš łćăŋšőćőňěţăŋĺůěśłĺţ řăśůěšőć ňőęěš ążšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋ, ěśńĺ őŋ ŕőğćőń£ěš ŕřőćőďĺšĳ řěń£šĺćĺśšśłĺě řăśůěšż šĺŕă ZORA ĺ ŕőńşůăěňżě ňőńěłşń£řŋżě őřąĺšăńĺśŕĺŋőřż ďőśšşŕŋż ć ůĺśńěŋŋőň ťőřňăšě ďń£ ďăńĳŋěľÿěčő ćżůĺśńěŋĺ£ ĺŋšěčřăńőć śőőšćěšśšćş¿źĺţ ňăšřĺůŋżň ¡ńěňěŋšăň ďĺŕőńĳŋőčő ŕěřěţőďă.

Ĺśŕőńĳğőćăŋĺě řěń£šĺćĺśšśłőčő čăňĺńĳšőŋĺăŋă śĺśšěňż šĺŕă ZORA ŕřěďŕőůšĺšěńĳŋěľ, ůěň řăśůěšż ś łńăśśĺůěśłĺň čăňĺńĳšőŋĺăŋőň Ŕăşńĺ, ĺ řěłőňěŋďşěšś£ ăćšőřăňĺ ŕřőčřăňňż ADF2010. Ć ůăśšŋőśšĺ, śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőě ŕřĺąńĺęěŋĺě ZORA ďăěš ąőńěě šőůŋżě ¡ŋěřčĺĺ ŋĺğłőńěęăźĺţ şřőćŋěľ ĺ ŋě ĺňěěš śĺŋčşń£řŋőśšĺ ŋă ăšőňăţ [11]. Šăłĺě ćżůĺśńěŋĺ£ ďă¿š ¡ŋěřčĺĺ ĺ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě ňőńěłşń£řŋżţ őřąĺšăńěľ (ŇŐ), ŕřěďśšăćń£¿źĺě śőąőľ ďćşţłőňŕőŋěŋšŋżě śŕĺŋőřż (¯_α; ¯_β) ĺ, šăłĺň őąřăğőň, śőďěřęăźĺě ćőńŋőćżě ťşŋłűĺĺ ć łőőřďĺŋăšŋőň ŕřőśšřăŋśšćě, łőšőřżě śőőšćěšśšćş¿š ¡ńěłšřőŋŋżň śőśšő£ŋĺ£ň łăł śő śŕĺŋőň ććěřţ (¸), šăł ĺ śő śŕĺŋőň ćŋĺğ (˛).

Őšňěšĺň, ůšő ŕřĺňěŋěŋĺě őŕűĺĺ śŕĺŋŋěőčřăŋĺůěŋŋżţ (unrestricted) ćżůĺśńěŋĺľ őďŋőćřěňěŋŋő ś ćłń¿ůěŋĺěň śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ďń£ ğăďăŋĺ£ řăğŋőčő ůĺśńă ¡ńěłšřőŋőć ś ŕřőšĺćőŕőńőęŋżňĺ ğŋăłăňĺ ŕřőěłűĺľ śŕĺŋőć¸ ĺ ˛ (ęěńăšěńĳŋő ć śńşůăě, łőčďă ĺğćěśšŋă ňşńĳšĺŕńěšŋőśšĳ ĺğşůăěňőľ ňőńěłşńż) ŋěćőğňőęŋő łăł šăłőćőě, ŕőśłőńĳłş ĺğ-ğă śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ¡ńěłšřőŋż ąőńěě ŋăŕř£ňş¿ ŋě ść£ğăŋż ś őŕřěďěńěŋŋżňĺ ŕřőěłűĺ£ňĺ śŕĺŋőćőčő ňőňěŋšă. Ć ¡šőň śńşůăě śĺňňěšřĺ£ Łřăňěřă (ŋăńĺůĺě ş łăęďőčő ¡ńěłšřőŋă ś őŕřěďěńěŋŋżň ŋăŕřăćńěŋĺěň śŕĺŋă \ŕăřšŋěřă" ś ěčő ŕřőšĺćőŕőńőęŋőľ ŕřőěłűĺěľ) ŋě őą£ğăšěńĳŋő ďőńęŋă şďőćńěšćőř£šĳś£, ă ćőńŋőćżě ťşŋłűĺĺ-śŕĺŋőřż śőďěřęăš śňěśĳ śőśšő£ŋĺľ ś őąěĺňĺ ŕřőěłűĺ£ňĺ śŕĺŋőćőčő ňőňěŋšă. Ŕő¡šőňş šăłĺě řăśůěšż ć ŕăłěšě ADF2010, ąşďşůĺ ąőńěě šřşďőěňłĺňĺ, ďőŕşśłă¿š şłăğăŋĺě šőńĳłő ŕőńŋőčő ğăř£ďă łőňŕńěłśă ąěğ ğăďăŋĺ£ śŕĺŋőćőľ ŕőń£řĺğăűĺĺ. Ć řěğşńĳšăšě łăęďżľ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺľ şřőćěŋĳ ćňěźăěš šőńĳłő őďĺŋ ¡ńěłšřőŋ, ă śăňĺ řăśůěšż řěăńĺğş¿šś£ ć collinear ĺńĺ uncollinear ŕřĺąńĺęěŋĺĺ [12] ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŋăŕřăćńěŋĺ£ śŕĺŋőćőľ ŕőń£řĺğăűĺĺ ć łăęďőľ šőůłě ŕřőśšřăŋśšćă. Ćżŕőńŋěŋŋżě ďń£ őąőĺţ ŕřĺąńĺęěŋĺľ řăśůěšż ŕőłăğăńĺ, ůšő ¡šőš ćżąőř ŋě ćńĺ£ěš ŋă ťőřňş śŕěłšřőć.

Ŕőńşůěŋŋőě ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě ňőńěłşń£řŋżţ őřąĺšăńěľ ďăńěě ĺśŕőńĳğşěšś£ ďń£ ŋăţőęďěŋĺ£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ śőőšćěšśšćş¿źĺţ XANES L_2- ĺ L_3-ćőğąşęďěŋĺľ ś 2p-şřőćŋěľ řşšěŋĺ£ ŋă ŋěğăŋ£šżě ŇŐ. Őŋĺ őšřăęă¿š ćěřő£šŋőśšĳ ŕěřěţőďőć ¡ńěłšřőŋă őśšőćŋőľ őąőńőůłĺ ăšőňă-ŕőčńőšĺšěń£ Ru ŋă ŋěğăŋ£šżě şřőćŋĺ ŕőď ďěľśšćĺěň řěŋščěŋőćśłőčő ĺğńşůěŋĺ£. İšĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ řăśśůĺšżćăńĺśĳ ŕşšěň ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ ňăšřĺůŋżţ ¡ńěňěŋšőć ďĺŕőńĳŋőčő ŕěřěţőďă ňěęďş ŇŐ, ĺňě¿źĺňĺ ćłńăď 2ř-śőśšő£ŋĺľ řşšěŋĺ£ (¯_{2pk} ), ĺ śěřĺěľ ŋěğăŋ£šżţ şřőćŋěľ (¯_j ) ć śőőšćěšśšćĺĺ ś \ğőńőšżň ŕřăćĺńőň Ťěřňĺ":

I_{L2} =

2X_{k=1} NX_{j=1 |⟨ j |^—| 2pk ⟩|2; IL3 =} 6X_{k=3} NX_{j=1 |⟨ j |^—| 2pk ⟩|2;}

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012 čďě ĺŋďěłś k ŕěřěůĺśń£ěš ÿěśšĳ őśšőćŋżţ 2p-şřőćŋěľ Ru; j ŋşňěřşěš ŕěřćżě N ŋěğăŋ£šżţ őřąĺšăńěľ; ¯_{2pk} ĺ ¯_j śőőšćěšśšćş¿š ŋăůăńĳŋżň ĺ łőŋěůŋżň śőśšő£- ŋĺ£ň ¡ńěłšřőŋă; ^— { ňăšřĺůŋżľ őŕěřăšőř ďĺŕőńĳŋőčő ŕěřěţőďă; śşňňż I_{L2;3} őšřăęă¿š śŕěłšř ŕőčńőźěŋĺ£, śőśšő£źĺľ ĺğ ďĺśłřěšŋżţ ŕěřěţőďőć { ćěřő£šŋőśšěľ ćőğąşęďěŋĺ£ őśšőćŋőčő 2p-¡ńěłšřőŋă ŋă j-ě şřőćŋĺ.

İŋěřčĺĺ ŇŐ, ĺśŕőńĳğşěňżţ ďń£ ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ ďĺśłřěšŋżţ ŕěřěţőďőć, őŕřěďěń£¿š ăąśűĺśśż ŋă ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ÿłăńě śŕěłšřőć XANES. İŋěřčěšĺůěśłĺľ ďĺăŕăğőŋ śŕěłšřőć L_{2,3}-łřăěć Ru śőśšăćń£ěš ∼ 40 ¡Ć. Ěčő ňőďěńĺřőćăŋĺě šřěąşěš şůěšă ŕěřćżţ ŋěśłőńĳłĺţ śőšěŋ ŋĺğÿĺţ ŋěğăŋ£šżţ ŇŐ. Ůšőąż ŕřěćřăšĺšĳ ďĺśłřěšŋżľ śŕěłšř, ŕőńşůěŋŋżľ ŕő řěğşńĳšăšăň ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£, ć śřăćŋĺňżľ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ čńăďłĺľ čřăťĺł, ŕřőćőďĺńőśĳ śčńăęĺćăŋĺě ďĺśłřěšŋőčő ŋăąőřă ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ (\broadening", \convolution") ŕşšěň śćěřšłĺ ś ťşŋłűĺěľ Ńőřěŋűă ďń£ şůěšă şÿĺřěŋĺ£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ śŕěłšřőć. Šăł ążńĺ şůšěŋż łőŋěůŋőě ćřěň£ ęĺğŋĺ Ru2p ťőšőĺŋďşűĺřőćăŋŋőľ ćăłăŋśĺĺ (`_{Hole} = 1:92 ¡Ć ďń£ śŕěłšřőć L_2-łřăěć Ru ĺ 1.75 ¡Ć ďń£ śŕěłšřőć L_3-łřăěć [13]), ă šăłęě řăğřěÿěŋĺě ňőŋőţřőňăšőřă (´E ∼ 0:3 ¡Ć).

3. Řěğşńĳšăšż ĺ őąśşęďěŋĺě. Ŕřěďśšăćńěŋŋżľ ňěšőď ćżůĺśńěŋĺ£ śŕěłšřőć XANES ŕőğćőń£ěš şůĺšżćăšĳ ¡ťťěłšż śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£, ć ůěň ğăłń¿ůăěšś£ őďŋő ĺğ ěčő čńăćŋżţ ŕřěĺňşźěśšć. Řăśśňőšřĺň, łăł řăğńĺůŋżě ŕăřăňěšřż řăśůěšă ćńĺ£¿š ŋă řěğşńĳšăš, ĺ ŕőłăęěň, łăł ďőśšĺčăěšś£ śţőďĺňőśšĳ ťőřňż śŕěłšřőć ďń£ řăśśňăšřĺćăěňżţ ğďěśĳ śőěďĺŋěŋĺľ. Ŕřěęďě ćśěčő, ğŋăůěŋĺ£ łőňŕőŋěŋš śŕĺŋőřőć ążńĺ ĺğćńěůěŋż ŋă šřěţňěřŋőľ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ śěšłě ć ŋěŕőśřěďśšćěŋŋőľ ąńĺğőśšĺ őš ŕőčńőźă¿źěčő ăšőňă řşšěŋĺ£. Ć šő ćřěň£ łăł ¡ńěłšřőŋŋă£ ŕńőšŋőśšĳ ăšőňŋőŕőďőąŋżţ şřőćŋěľ ¯_{2pk} ńőłăńĺğőćăŋă ćąńĺğĺ ăšőňă Ru, ŋěğăŋ£šżě ŇŐ, ŋă łőšőřżě őśşźěśšćń£ěšś£ ŕěřěţőď ¡ńěłšřőŋă, ňőčşš ążšĳ ďěńőłăńĺğőćăŋż. Ŕőśłőńĳłş šřşďőěňłőśšĳ řăśůěšőć řăśšěš ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋő őąžěňş őţćăšżćăěňőľ őąńăśšĺ, ćőğŋĺłăěš ćőŕřőś ő šőň, ć łăłĺţ ŕřěďěńăţ ŕřőćőďĺšĳ ůĺśńěŋŋőě ĺŋšěčřĺřőćăŋĺě. Řăśśňőšřĺň ¡šő ŋă ŕřĺňěřě łăšăńĺğăšőřă řăśźěŕńěŋĺ£ ćőďż [Ru^{III}_2 O(H_2O)_2(bpy)_4]^{4+} ĺ ćżśőłőśĺňňěšřĺůŋőčő łőňŕńěłśă čěłśăăňňĺŋřşšěŋĺ£ [Ru(NH_3)_6]^{3+}. Ďń£ ŕőśńěďŋěčő ŋăąń¿ďăěšś£ ğăňěšŋőě řăğńĺůĺě ć ťőřňě śŕěłšřőć ňěęďş L_2- ĺ L_3-łřă£ňĺ, ůšő ďěńăěš ěčő ţőřőÿěľ ňőďěńĳ¿ ďń£ őšřăąőšłĺ ňěšőďĺłĺ.

Šăł łăł ćłńăď ć ĺŋšěčřăńż ĺďěš őš őąńăśšĺ, čďě ¯_{2pk} śşźěśšćěŋŋő őšńĺůăěšś£ őš ŋşń£, ĺŋšěčřĺřőćăŋĺě őčřăŋĺůĺćăńőśĳ łşąőň ś řěąřőň 0.45 A ćőłřşč ŕőčńőźă¿źěčő ăšőňă. Őłăğăńőśĳ, ůšő ¡šőčő ďőśšăšőůŋő ďń£ ŕőłřżšĺ£ ąőńěě 99% ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ őřąĺšăńěľ ¯_{2pk} . Ďőŕőńŋĺšěńĳŋżě šěśšż ŕőłăğăńĺ, ůšő šăł ďěľśšćĺšěńĳŋő ďőśšĺčăěšś£ śţőďĺňőśšĳ ŕő řăğňěřş śěšłĺ, ă ďăńĳŋěľÿěě řăśÿĺřěŋĺě őąńăśšĺ ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ ŋě ŕřĺćőďĺš ł ğăňěšŋżň ĺğňěŋěŋĺ£ň ťőřňż śŕěłšřőć.

Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ŕěřćă£, ůĺśšő šěőřěšĺůěśłă£ őűěŋłă ŋă őśŋőćě ăŋăńĺğă řěÿěŋĺ£ şřăćŋěŋĺ£ Ÿřěďĺŋčěřă ďń£ ćőďőřőďőŕőďőąŋżţ ăšőňőć ŕőłăğăńă, ůšő ąőńěě 99% őš ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ 2p-şřőćŋěľ ăšőňă(őć) Ru ńőłăńĺğőćăŋő şęě ć ŕřěďěńăţ 0.15 A őš ăšőňă Ru. Ňěŋĳÿěě ğŋăůěŋĺě ŕőńşůăěšś£ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ Ţăřšřĺ{Ťőłă ďń£ 2p-¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ řşšěŋĺ£. Ěźě őďĺŋ śŕőśőą őűěŋłĺ ńőłăńĺğăűĺĺ 2p-ćőńŋőćżţ ťşŋłűĺľ Ru { ŕőśšřőěŋĺě ¡łćĺŕőšěŋűĺăńĳŋőľ ŕőćěřţŋőśšĺ |¯_{2p}| ć šřěţňěřŋőň ŕřőśšřăŋśšćě ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňż ADF2010. Śőőšćěšśšćş¿źă£ ćĺğşăńĺğăűĺ£ ňőńěłşń£řŋżţ őřąĺšăńěľ śőčńăśşěšś£ ś ŕřĺćěďěŋŋżňĺ őűěŋłăňĺ.

Ŕěřěľďěň šěŕěřĳ ł ăŋăńĺğş ćńĺ£ŋĺ£ ćżąőřă ąăğĺśŋőčő ŋăąőřă ĺ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŋă řěğşńĳšăšż ćżůĺśńěŋĺ£ śŕěłšřőć. Ążńő ŕřőćěřěŋő ŋěśłőńĳłő łőňąĺŋăűĺľ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżţ ŕőšěŋűĺăńőć ś ąăğĺśŋżňĺ ŋăąőřăňĺ řăğńĺůŋżţ řăğňěřőć. Ďń£ łőňŕńěłśă [Ru(NH_3)_6]^{3+} ďń£ őűěŋłĺ śţőďĺňőśšĺ ŕő řăğňěřş ąăğĺśă ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ąăğĺśż őřąĺšăńěľ śńěľšěřőćśłőčő šĺŕă: šăł ŋăğżćăěňżě double-“, triple-“ ĺ quadruple-“. Ďń£ śőěďĺŋěŋĺ£ [Ru^{III}_2 O(H_2O)_2(bpy)_4]^{4+} ążń ĺśŕőńĳğőćăŋ šőńĳłő triple-“ ąăğĺśŋżľ ŋăąőř, ŕőśłőńĳłş ŋăąőř ąőńĳÿěčő řăğňěřă ŋěŕřĺňěŋĺň ĺğ-ğă ćżůĺśńĺšěńĳŋőľ śńőęŋőśšĺ ğăďăůĺ, ă ňěŋĳÿěčő { ĺğ-ğă ŕăďěŋĺ£ šőůŋőśšĺ ś ŕőŋĺęěŋĺěň řăğňěřă ąăğĺśă.

Řěğşńĳšăšż šěśšĺřőćăŋĺ£ řăğňěřă DFT-ąăğĺśă ďń£ łőňŕńěłśă čěłśăăňňĺŋřşšěŋĺ£ ćňěśšě ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň ĺğ [4] ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 1 (łřĺćżě ŕřőŋőřňĺřőćăŋż ŕő ňăłśĺňşňş ŕĺłă B, ŕőğĺűĺĺ łőšőřőčő ŕřĺśćőěŋ 0 ŋă ÿłăńě ¡ŋěřčĺĺ). Ŕřőśšőšă łőňŕńěłśă [Ru(NH_3)_6]^{3+} ŕőğćőńĺńă ŕřőćěśšĺ řăśůěšż ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň śăňőčő ąőńĳÿőčő ąăğĺśŋőčő ŋăąőřă ŕřőčřăňňż ADF2010 { quadruple-“ (QZ4P). İšőš ąăğĺś ćłń¿- ůăěš ŕő 3{4 ăšőňŋżě őřąĺšăńĺ śń¡ľšěřőćśłőčő šĺŕă ďń£ łăęďőľ ŕăřż ğŋăůěŋĺľ čńăćŋőčő ĺ őřąĺšăńĳŋőčő łćăŋšőćżţ ůĺśěń ğăŕőńŋěŋŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£- ŋĺľ, ă šăłęě ŕ£šĳ ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ \ŕőń£řĺğăűĺőŋŋżţ" ťşŋłűĺľ ďń£ ăšőňă Ru (ďćě 5p ĺ šřĺ 4f), ćśěčő 39 ąăğĺśŋżţ ťşŋłűĺľ ďń£ Ru. Śăňżľ ŕřĺňĺšĺćŋżľ ĺğ ŕřěďśšăćńěŋŋżţ ąăğĺśőć { double-“ { ĺňěěš ćśěčő őďŋş 5p \ŕőń£řĺğăűĺőŋŋş¿" ťşŋłűĺ¿ ďń£ Ru ĺ ŕřěĺňşźěśšćěŋŋő ŕő 2 ćőńŋőćżě ťşŋłűĺĺ śń¡ľšěřőćśłőčő šĺŕă ďń£ łăęďőľ őąőńőůłĺ řşšěŋĺ£, ůšő ďăěš ďń£ ŋěčő ć śşňňě 23 ąăğĺśŋżě ťşŋłűĺĺ. Ŕřőňěęşšőůŋżľ ŋăąőř triple-“ (TZP) śőďěřęĺš ŕřěĺňşźěśšćěŋŋő ŕő 3

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012

Řĺś. 1. Ćńĺ£ŋĺě řăğňěřă ąăğĺśŋőčő ŋăąőřă ŋă řěğşńĳšăšż DFT-ćżůĺśńěŋĺľ. Śřăćŋěŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ Ru L2 (a) ĺ L3 (b) łřăěć XANES łőňŕńěłśă [Ru(NH3)6]^{3+} ś šěőřěšĺůěśłĺňĺ řăśůěšăňĺ, ŕřőćěďěŋŋżňĺ ś őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżň ŕőšěŋűĺăńőň LDA ĺ ąăğĺśŋżňĺ ŋăąőřăňĺ řăğŋőčő řăğňěřă: double-ζ (DZ), triple-ζ (TZP) ĺ quadruple-ζ (QZ4P). Śŕěłšřż śőćňěźěŋż ŕő ŕőńőęěŋĺ¿ ŕĺłă B

őřąĺšăńĺ ďń£ łăęďőľ ¡ńěłšřőŋŋőľ őąőńőůłĺ ĺ őďŋş 5p \ŕőń£řĺğăűĺőŋŋş¿" ťşŋłűĺ¿, ůšő ďăěš ć śşňňě 26 ąăğĺśŋżţ ťşŋłűĺľ ďń£ ăšőňă Ru.

Ĺğ řĺś. 1 ćĺďŋő, ůšő śăňżľ ňăńěŋĳłĺľ ŕő řăğňěřş ąăğĺś ďăěš ŋěşďőćńěšćőřĺšěńĳŋżě řěğşńĳšăšż, šőčďă łăł ďćă ąőńěě ŕőńŋżţ ŋăąőřă őšńĺůă¿šś£ ńĺÿĳ ŕőńőęěŋĺěň ŕĺłă C, ďěňőŋśšřĺřş£ ć űěńőň ŋěŕńőţőě śőčńăśĺě ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň. Ŕřĺ ¡šőň ăŋăńĺğ śŕěłšřă Ru L_3 (ŕăŋěńĳ b ŋă řĺś. 1) ĺŋšěřěśěŋ śőŕőśšăćńěŋĺěň ŕőńőęěŋĺ£ ŕĺłă A ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň. Ŋăąń¿ďăěňă£ őśőąěŋŋőśšĳ ŕő£ćń£ěšś£ ĺğ-ğă ŕěřěţőďőć ćőğąşęďăěňőčő ¡ńěłšřőŋă ŋă t_{2g}-şřőćěŋĳ, ćőğŋĺłă¿źĺľ ĺğ-ğă řăśźěŕńěŋĺ£ 4d-ăšőňŋőľ őřąĺšăńĺ řşšěŋĺ£ ć őłšă- ¡ďřĺůěśłőň łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě (śőśšő£ŋĺ£ t_{2g} ĺ e_g), śň. řĺś. 2. Ďń£ ĺőŋă Ru ć 4d^5-łőŋťĺčşřăűĺĺ ÿěśšĳ ŋĺęěńěęăźĺţ şřőćŋěľ t_{2g}-śĺňňěšřĺĺ ĺňě¿š őďŋş ďżřłş, łőšőřă£ ňőęěš ğăŕőńŋ£šĳś£ šőńĳłő ¡ńěłšřőŋăňĺ, ĺňě¿źĺňĺ ŕőńŋżľ ňőňěŋš j = 3=2 [14], ůšő łăł řăğ ĺ śőőšćěšśšćşěš L_3-łřă¿ ŕőčńőźěŋĺ£. Śőőšćěšśšćş¿źĺě ŕěřěţőďż ďń£ Ru L_2 XANES ğăŕřěźěŋż ŕřăćĺńăňĺ őšąőřă ŕřĺ şůěšě śŕĺŋă (š.ě. ďćőľŋőľ čřşŕŕż śĺňňěšřĺĺ [13], śň. řĺś. 2). Ĺňěŋŋő ¡šő őąśšő£šěńĳśšćő ĺ ŕőśńşęĺńő šőńůłőň ł ŕőĺśłş ăďěłćăšŋőčő śŕőśőąă şůěšă řěń£šĺćĺğňă ŕřĺ šěőřěšĺůěśłőň ňőďěńĺřőćăŋĺĺ őąśşęďăěňżţ śŕěłšřőć, ŕőśłőńĳłş řăğńĺůĺě ć ťőřňě L_2- ĺ L_3-łřăěć Ru ŋě ćőśŕřőĺğćőďĺšś£ řăŋěě ŕřěďńőęěŋŋżňĺ ňěšőďăňĺ řăśůěšőć [5{7]. Ŕőńőęěŋĺě ŕĺłőć A=B ďăěš ćăęŋş¿ ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ŕăřăňěšřě řăśźěŕńěŋĺ£ ć łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě 10Dq, řăćŋőň, ś šőůŋőśšĳ¿ ďő ŕőŕřăćőł őš śŕĺŋőřąĺšăńĳŋőčő ĺ šěšřăčőŋăńĳŋőčő řăśźěŕńěŋĺľ, łőšőřżě ąőńěě ůěň ŋă őďĺŋ ŕőř£ďőł ňěŋĳÿě, řăśśšő£ŋĺ¿

Řĺś. 2. Śţěňăšĺůěśłőě ĺğőąřăęěŋĺě ŇŐ łőňŕńěłśă [Ru(NH3)6]^{3+}, śőďěřęăźĺţ ćłńăď 2p- ĺ 4d-ăšőňŋżţ őřąĺšăńěľ řşšěŋĺ£. Śńěćă ŋăŕřăćő ŕőłăğăŋż řăśźěŕńěŋĺě ć őłšă¡ďřĺůěśłőň łřĺśšăńńĺůěśłőň ŕőńě ńĺčăŋďőć NH3, śŋ£šĺě ćżřőęďěŋĺ£ ĺğ-ğă śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ĺ śńăąőčő šěšřăčőŋăńĳŋőčő ĺśłăęěŋĺ£ (§ŋă{ Šěńńěřă). Łřěśšĺłăňĺ őąőğŋăůěŋż ćăńěŋšŋżě ¡ńěłšřőŋż 4d^5-łőŋťĺčşřăűĺĺ ĺőŋă Ru. Śőőšćěšśšćş¿źĺě śŕěłšřăńĳŋżň őśőąěŋŋőśš£ň A ĺ B řăğřěÿěŋŋżě ŕěřěţőďż ĺğőąřăęěŋż ć ćĺďě śšřěńőł (őďŋă { ďń£ L2, ă ďćě { ďń£ L3-łřă£). Řăğŋĺűă ňěęďş L2 ĺ L3 XANES śőśšőĺš ć šőň, ůšő ďń£ ŕőśńěďŋěčő řăğřěÿěŋ ŕěřěţőď ŋă t2gşřőćěŋĳ

ňěęďş ŋĺňĺ. Ćĺďŋő, ůšő ś şćěńĺůěŋĺěň řăğňěřă ąăğĺśŋőčő ŋăąőřă ¡ŋěřčěšĺůěśłőě ŕőńőęěŋĺě őśőąěŋŋőśšĺ A ŕńăćŋő ŕřĺąńĺęăěšś£ ł ¡łśŕěřĺňěšş, ŋěğŋăůĺ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012

Řĺś. 3. Ćńĺ£ŋĺě šĺŕă őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŋă řěğşńĳšăšż DFT-ćżůĺśńěŋĺľ. Śřăćŋěŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ Ru L2 (a) ĺ L3 (b) łřăěć XANES łőňŕńěłśă [Ru(NH3)6]^{3+} ś šěőřěšĺůěśłĺňĺ řăśůěšăňĺ, ŕřőćěďěŋŋżňĺ ś ąăğĺśŋżň ŋăąőřőň quadruple-ζ (QZ4P) ĺ řăğńĺůŋżňĺ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżňĺ ŕőšěŋűĺăńăňĺ: LDA, SAOP, GGA:BP, LB94. Śŕěłšřż śőćňěźěŋż ŕő ŕőńőęěŋĺ¿ ŕĺłă B

Řĺś. 4. Ćńĺ£ŋĺě šĺŕă őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŋă řěğşńĳšăšż DFT-ćżůĺśńěŋĺľ. Śřăćŋěŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ Ru L2 (a) ĺ L3 (b) łřăěć XANES łőňŕńěłśă [Ru^{III}_2 O(H2O)2(bpy)4]^{4+} ś šěőřěšĺůěśłĺňĺ řăśůěšăňĺ, ŕřőćěďěŋŋżňĺ ś ąăğĺśŋżň ŋăąőřőň triple-ζ (TZP) ĺ řăğńĺůŋżňĺ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżňĺ ŕőšěŋűĺăńăňĺ: LDA, SAOP, GGA:BP, LB94. Śŕěłšřż śőćňěźěŋż ŕő ŕőńőęěŋĺ¿ ŕĺłă B

šěńĳŋő őšńĺůă£śĳ őš ŋěčő ďń£ śăňőčő ąőńĳÿőčő ąăğĺśă QZ4P (ŋĺęŋ££ łřĺćă£ ŋă řĺś. 1).

Řăśśňőšřĺň ćńĺ£ŋĺě šĺŕă őąňěŋŋőłőřřěń£űĺőŋŋőčő (ňěęďşŋăřőďŋżľ šěřňĺŋ \XC") ŕőšěŋűĺăńă ŋă śŕěłšřż ŕőčńőźěŋĺ£ (řĺś. 3 ĺ 4). Ć űěń£ţ ŕřőćěřłĺ őśŋőćŋżţ čřşŕŕ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżţ ŕőšěŋűĺăńőć ążńĺ ĺśŕőńĳğőćăŋż ŕřĺąńĺęěŋĺě ńőłăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ (LDA) ś ŕăřăňěšřĺğăűĺěľ ŕő [15], őąőąźěŋŋőě čřăďĺěŋšŋőě ŕřĺąńĺęěŋĺě ś XCůăśšĳ¿ ŕő [16] (GGA:BP), ă šăłęě ăśĺňŕšőšĺůěśłĺ ŕřăćĺńĳŋżľ ŕőšěŋűĺăń LB94 [17], śšăšĺśšĺůěśłőě śřěďŋěě őřąĺšăńĳŋżţ ŕőšěŋűĺăńőć (SAOP) [18] ĺ čĺąřĺďŋżľ ŕőšěŋűĺăń HYBRID-B3LYP, ĺňě¿źĺľ śňěÿăŋŋżľ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżľ ćłńăď őš ¡ŋěřčĺĺ Ţăřšřĺ{Ťőłă ĺ ńőłăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ [19]. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ćśě ŕěřěůĺśńěŋŋżě ŕőšěŋűĺăńż, łřőňě ŕőśńěďŋěčő, ďă¿š ţőřőÿĺě řěğşńĳšăšż ŋă ¡šăŕě ćżůĺśńěŋĺ£ śŕěłšřőć XANES. Ŕő¡šőňş, ŋěśňőšř£ ŋă šő ůšő XC-ůăśšĳ ć ćĺďě B3LYP ÿĺřőłő ŕřĺňěŋ£ěšś£ ć łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺţ řăśůěšăţ ć ŕřőčřăňňě Gaussian, ďń£ şłăğăŋŋőľ űěńĺ ŕőńşůěŋĺ£ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ć ŕăłěšě ADF2010 ěě řěłőňěŋďőćăšĳ ŋěńĳğ£ ĺ řěğşńĳšăšż ďń£ ¡šőčő ŕőšěŋűĺăńă ŋě ŕřĺćőď£šś£.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012

Śřăćŋěŋĺě ţăřăłšěřĺśšĺł ŋěłőšőřżţ śŕěłšřăńĳŋżţ őśőąěŋŋőśšěľ ďń£ łăšăńĺğăšőřă [Ru^{III}_2 O(H2O)2(bpy)4]^{4+} ďń£ řăğńĺůŋżţ ŢŚ-ŕőšěŋűĺăńőć ĺ ŋěőąţőďĺňőě řăśůěšŋőě ćřěň£

XC-ŕőšěŋűĺăń Ŕřĺąńĺğĺšěńĳŋőě ćřěň£ DFT- Řăśźěŕńěŋĺě Śňěźěŋĺě ŕĺłă C őš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőčő ćżůĺśńěŋĺľ ŋă ďćşţž£ďěřŋőň A/B, ¡Ć ŕőńőęěŋĺ£ ďń£ Ru L_3-łřă£ XANES (ŕřĺ ŕřőűěśśőřě Intel Xeon E5345 śőćňěźěŋĺĺ śŕěłšřőć ŕő ňăłśĺňşňş B), ¡Ć İłśŕěřĺňěŋš { 2.30 { LDA 12 ů 2.39 1.7 SAOP 5 ďŋ. 2.48 1.4 GGA: BP 3.5 ďŋ. 2.28 1.6 LB94 8 ďŋ. 2.28 0.7

Ŋă řĺś. 3 śřăćŋĺćă¿šś£ śŕěłšřż łőňŕńěłśă [Ru(NH_3)_6]^{3+}. Ğďěśĳ řăğŋĺűă ňěęďş łřĺćżňĺ ğăňěšŋěě, ůěň ć śńşůăě ćăřĺăűĺĺ řăğňěřă ąăğĺśă (śň. řĺś. 1). Ŕő-ŕřěęŋěňş ŋăąń¿ďă¿šś£ ŋěąőńĳÿĺě ĺğňěŋěŋĺ£ ć ŕőńőęěŋĺĺ ŕĺłă C. Ćňěśšě ś šěň ŋă ŋěłőšőřżţ šěőřěšĺůěśłĺţ Ru L_2-śŕěłšřăţ ŕő£ćń£ěšś£ \ŕăřăğĺšŋă£" ŋěŋşńěćă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ć őąńăśšĺ ŕĺłă A, łőšőřă£ őšśşšśšćşěš ć ¡łśŕěřĺňěŋšě. Ţşęě ćśěţ ć ¡šőň ŕńăŋě ćżčń£ďĺš śŕěłšř, ŕőńşůěŋŋżľ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă GGA:BP. İšő £ćĺńőśĳ ŋěőęĺďăŋŋżň řěğşńĳšăšőň, šăł łăł ďăŋŋżľ ŕőšěŋűĺăń ąőńěě śőćěřÿěŋěŋ, ůěň ŕřĺąńĺęěŋĺě ńőłăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ LDA. Ŋă őśŋőćě ŕřĺćěďěŋŋżţ řěğşńĳšăšőć ňőęŋő řěłőňěŋďőćăšĳ ďń£ ćżůĺśńěŋĺľ ŕőšěŋűĺăń LB94. Őŋ ŋě šőńĳłő ŋě ĺňěěš \ńĺÿŋěľ" ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ć śŕěłšřăţ L_2-łřă£, ŋő ĺ şďőćńěšćőřĺšěńĳŋő őŕĺśżćăěš ćśě őśšăńĳŋżě őśőąěŋŋőśšĺ śŕěłšřőć ŕřĺ ĺţ śřăćŋěŋĺĺ ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň. İšőš ćżćőď ŕőďšćěřęďăěšś£ řěğşńĳšăšăňĺ śřăćŋěŋĺ£ šěţ ęě ŕőšěŋűĺăńőć ďń£ ąőńěě śńőęŋőčő łőňŕńěłśă [Ru^{III}_2 O(H_2O)_2(bpy)_4]^{4+} (řĺś. 4).

Śřăćŋĺšěńĳŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ć šěőřěšĺůěśłĺţ śŕěłšřăţ ďń£ ¡šőčő śńőęŋőčő łőňŕńěłśă ňěŋĳÿě, ůěň ďń£ ćżśőłőśĺňňěšřĺůŋőčő śőěďĺŋěŋĺ£ [Ru(NH_3)_6]^{3+}. Ćĺďŋő, ůšő ŕőšěŋűĺăń LB94 ćŋőćĳ ńşůÿě őśšăńĳŋżţ, ŕőśłőńĳłş ňěŋĳÿě őšńĺůăěšś£ ŕő ¡ŋěřčĺĺ ŕĺłă C őš ¡łśŕěřĺňěŋšă. Őšňěšĺň, ůšő ďń£ śőěďĺŋěŋĺ£ [Ru^{III}_2 O(H_2O)_2(bpy)_4]^{4+} ćăřĺăűĺĺ řăğňěřă ąăğĺśă ĺńĺ šĺŕă ŕőšěŋűĺăńă ňăńő ćńĺ£¿š ŋă őšŋőśĺšěńĳŋżě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ŕĺłőć A=B ĺ řăśźěŕńěŋĺě ňăłśĺňşňőć A=B. Ć űěńőň ćśě řăśśňőšřěŋŋżě łőňąĺŋăűĺĺ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżţ ŕőšěŋűĺăńőć ĺ ąăğĺśŋżţ ŋăąőřőć ďă¿š ąńĺğłĺě ł ¡łśŕěřĺňěŋšş šěőřěšĺůěśłĺě śŕěłšřż ĺ ţőřőÿő ćőśŕřőĺğćőď£š řăğńĺůĺ£ ňěęďş L_2- ĺ L_3-łřă£ňĺ ŕőčńőźěŋĺ£ (śň. řĺś. 1, 3 ĺ 4). Őłőŋůăšěńĳŋżľ ćżćőď ć ŕőńĳğş őďŋőčő ĺğ ŕřőšěśšĺřőćăŋŋżţ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋżţ ŕőšěŋűĺăńőć ňőęŋő śďěńăšĳ ŋă őśŋőćě ăŋăńĺğă ŕőńőęěŋĺ£ śŕěłšřăńĳŋżţ őśőąěŋŋőśšěľ. Ŕřĺ ¡šőň śńěďşěš şůĺšżćăšĳ šřşďőěňłőśšĳ ćżůĺśńěŋĺľ (śň. šăąńĺűş). Ćĺďŋő, ůšő ěśńĺ ŕřĺŋ£šĳ ćő ćŋĺňăŋĺě ŕőńőęěŋĺě őśőąěŋŋőśšĺ C, šő śńěďşěš ĺśŕőńĳğőćăšĳ ć łăůěśšćě őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă LB94, ţőš£ ¡šő ĺ śőŕř£ęěŋő ś ďőŕőńŋĺšěńĳŋżňĺ ćřěňěŋŋżňĺ ğăšřăšăňĺ.

4. Ćżćőďż. Ŕřěďśšăćńěŋŋżě ć ďăŋŋőľ řăąőšě řěğşńĳšăšż šěśšĺřőćăŋĺ£ ňěšőďă ćżůĺśńěŋĺ£ řěŋščěŋőćśłĺţ śŕěłšřőć ŕőčńőźěŋĺ£ ŋă őśŋőćě řěń£šĺćĺśšśłĺţ DFT-řăśůěšőć śćĺďěšěńĳśšćş¿š ő ěčő ŕřĺňěŋĺňőśšĺ ďń£ łőőřďĺŋăűĺőŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ řşšěŋĺ£. Ďń£ ŋĺţ śŕĺŋ-őřąĺšăńĳŋőě ćğăĺňőďěľśšćĺě ĺčřăěš łń¿ůěćş¿ řőńĳ ć ŋăąń¿ďăěňőľ řăğŋĺűě ňěęďş ťőřňőľ śŕěłšřőć Ru L_2- ĺ L_3-łřăěć, łőšőřă£ ŋě ćőśŕřőĺğćőďĺšś£ őążůŋżňĺ ŋěřěń£šĺćĺśšśłĺňĺ ňěšőďăňĺ ňőďěńĺřőćăŋĺ£ [4, 7, 14]. Šőńĳłő ěčő şůěš ŕőğćőń£- ěš šěőřěšĺůěśłĺ ŕőńşůĺšĳ őśőąěŋŋőśšĳ A ŋă śŕěłšřě Ru L_3 XANES ć [Ru(NH_3)_6]^{3+} (śň. řĺś. 3). İšő śćĺďěšěńĳśšćşěš ć ŕőńĳğş őŕĺśăŋŋőľ ňěšőďĺłĺ. Ŕőłăğăŋő, ůšő ŕřĺ ŕřăćĺńĳŋőň ćżąőřě ąăğĺśŋőčő ŋăąőřă ňěšőď ďăěš ţőřőÿěě śőčńăśĺě ś ¡łśŕěřĺňěŋšőň. Ŕřĺćěďěŋż őŕšĺňăńĳŋżě ŕăřăňěšřż ďń£ ůĺśńěŋŋőčő ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ ňăšřĺůŋżţ ¡ńěňěŋšőć ŕěřěţőďőć, ďă¿źĺţ ćłńăď ć śŕěłšřż XANES ğă L_{2,3}-łřă£ňĺ Ru.

Ďăńĳŋěľÿěě řăğćĺšĺě ňěšőďĺłĺ śńěďşěš ŕřőćőďĺšĳ ŕşšěň şůěšă ťőšőĺŋďşűĺřőćăŋŋőľ ďżřłĺ ŋă 2pşřőćŋě řşšěŋĺ£. Řěğşńĳšăšż šăłőľ ŕőŕżšłĺ ć řăňłăţ ŕřőśšěľÿěčő Z + 1-ŕřĺąńĺęěŋĺ£ ŋě ŕőğćőń£¿š őďŋőğŋăůŋő ŕřěďŕőůěśšĳ ěčő ňőďěńĺřőćăŋĺ¿ śŕěłšřőć ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ [4], ĺ šřěąş¿š ďăńĳŋěľÿěčő šěśšĺřőćăŋĺ£. Őŕĺśăŋŋă£ ğďěśĳ šěţŋĺłă ňőęěš ążšĳ ŕőńěğŋă ŕřĺ ňőďěńĺřőćăŋĺĺ śŕěłšřőć XANES ďřşčĺţ śőěďĺŋěŋĺľ, őśőąěŋŋő šěţ, ďń£ łőšőřżţ ćăęěŋ şůěš řěń£šĺćĺśšśłĺţ ¡ťťěłšőć, ŋăŕřĺňěř ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ ňěšőďăňĺ řěŋščěŋőćśłőľ śŕěłšřőśłőŕĺĺ ŕőčńőźěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőčő śšřőěŋĺ£ łőňŕńěłśőć, łőőřďĺŋĺřőćăŋŋżţ ĺőŋăňĺ 4d- ĺ 5d-ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć. Ŕřőśšőšă ĺ ćőğňőęŋőśšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ĺśţőďŋżţ ďăŋŋżţ ő śšřşłšşřě ĺ ţĺňĺůěśłőň śőśšő- £ŋĺĺ ĺğşůăěňżţ ćěźěśšć ďěńă¿š ěě ŕřĺćńěłăšěńĳ-

6 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012

578 Ĺ. Č. Ăńĳŕěřőćĺů, Ă. Ć. Śőńďăšőć, Ď. Ňşŋÿĺřăň, đ. Ŋ. Ŕşÿłăřĳ

ŋőľ ć śńşůă£ţ, łőčďă ąőńěě šőůŋżě ŕőśš-ţăřšřĺ-ťőłőćśłĺě ĺńĺ śŕěűĺťĺůěśłĺě šěőřěšĺůěśłĺě ňěšőďĺłĺ (šĺŕă łőŋťĺčşřăűĺőŋŋőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ [20], şřăćŋěŋĺ£ Ąěšě{Śăńŕěšěřă [21], ňŋőčőłăŋăńĳŋőčő řăśśě£ŋĺ£ [22] ĺńĺ ňşńĳšĺŕńěšŋőčő ŕőďţőďă [7]) ŋěćőğňőęŋő ŕřĺňěŋĺšĳ ććĺďş ůřěğňěřŋőľ ćżůĺśńĺšěńĳŋőľ śńőęŋőśšĺ ĺ ŋĺğłőľ śĺňňěšřĺĺ ĺğşůăěňżţ őąžěłšőć.

Řăąőšă ążńă ŕőďďěřęăŋă čřăŋšőň Ňĺŋĺśšěřśšćă ¡ŋěřčěšĺłĺ ŚŸĂ (DOE) # DE-SO0004833. Ňż ŕřĺğŋăšěńĳŋż ŕěřśőŋăńş śšăŋűĺĺ Beamline BM-9 (ć őśőąěŋŋőśšĺ, ďőłšőřş Trudy Bolin) śĺŋţřőšřőŋă APS Ăřčőŋśłőľ ŋăűĺőŋăńĳŋőľ ńăąőřăšőřĺĺ (Ůĺłăčő, ŚŸĂ) ğă ŕőňőźĳ ć ŕřőćěďěŋĺĺ ¡łśŕěřĺňěŋšă, łőšőřżľ ążń őąěśŕěůěŋ łőŋšřăłšőň # W-31-109-ENG-38). Šěőřěšĺůěśłĺě ćżůĺśńěŋĺ£ ążńĺ ŕřőćěďěŋż ŋă śşŕěřłőňŕĳ¿šěřě łăťěďřż ťĺğĺłĺ šćěřďőčő šěńă đęŋőčő ťěďěřăńĳŋőčő şŋĺćěřśĺšěšă (č. Řőśšőć-ŋă-Ďőŋş) ŕřĺ ŕőďďěřęłě čřăŋšă Ňĺŋĺśšěřśšćă őąřăğőćăŋĺ£ ĺ ŋăşłĺ Řőśśĺľśłőľ Ťěďěřăűĺĺ # 14.740.11.0886. Ăćšőřż ąńăčőďăřŋż Č.Ś. Śňőńěŋűěćş ğă ŋăŕĺśăŋĺě ŕřőčřăňňż ďń£ ĺŋšěčřĺřőćăŋĺ£ ĺ ŕńőďőšćőřŋżě łőŋśşńĳšăűĺĺ.

1. J. A. Gilbert, D. S. Eggleston, W. R. Murphy et al. J.

Am. Chem. Soc. 107(13), 3855 (1985); S. W. Gersten, G. J. Samuels, and T. J. Meyer, J. Am. Chem. Soc. 104(14), 4029 (1982).

2. X. Yang and M. H. Baik, J. Am. Chem. Soc. 128(23), 7476 (2006); E. R. Batista and R. L. Martin, J. Am. Chem. Soc. 129(23), 7224 (2007); F. Liu, J. J. Concepcion, J. W. Jurss et al., Inorg. Chem. 47(6), 1727 (2008).

3. G. Smolentsev, A. V. Soldatov, J. Messinger et al., J.

Am. Chem. Soc. 131(36), 13161 (2009).

4. I. Alperovich, G. Smolentsev, D. Moonshiram et al., J.

Am. Chem. Soc. 133(39), 15786 (2011).

5. J. J. Rehr and A. L. Ankudinov, Coord. Chem. Rev.

249(1,2), 131 (2005).

6. Y. Joly, Phys. Rev. B 63(12), 125120 (2001). 7. F. d’Groot and A. Kotani, Core Level Spectroscopy of Solids, 2008, p. 225.

8. P. Canepa, E. Scho˛eld, A. V. Chadwick, and M.

Alfredsson, Phys. Chem. Chem. Phys. 13(28), 12826 (2011).

9. E. van Lenthe, A. Ehlers, and E. J. Baerends, J. Chem.

Phys. 110(18), 8943 (1999).

10. G. T. Velde, F. M. Bickelhaupt, E. J. Baerends et al., J.

Comput. Chem. 22(9), 931 (2001).

11. E. van Lenthe, R. van Leeuwen, E. J. Baerends, and J. G.

Snijders, Int. J. Quantum Chem. 57(3), 281 (1996). 12. C. van W-ullen, J. Comput. Chem. 23(8), 779 (2002). 13. W. Gawelda, M. Johnson, F. M. F. de Groot et al., J.

Am. Chem. Soc. 128(15), 5001 (2006).

14. T. K. Sham, J. Am. Chem. Soc. 105(8), 2269 (1983). 15. S. H. Vosko, L. Wilk, and M. Nusair, Can. J. Phys.

58(8), 1200 (1980).

16. J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko et al., Phys.

Rev. B 46(11), 6671 (1992).

17. E. van Lenthe and E. J. Baerends, J. Comput. Chem.

24(9), 1142 (2003).

18. V. N. Staroverov, G. E. Scuseria, J. M. Tao, and J. P.

Perdew, J. Chem. Phys. 119(23), 12129 (2003). 19. M. Reiher, O. Salomon, and B. Artur Hess, Theor.

Chem. Acc. 107(1), 48 (2001).

20. K. Ogasawara, T. Iwata, Y. Koyama et al., Phys. Rev.

B 64(11), 115413 (2001).

21. A. L. Ankudinov, A. I. Nesvizhskii, and J. J. Rehr, Phys.

Rev. B 67(11), 115120 (2003).

22. P. Kruger, Phys. Rev. B 81(12), 125121 (2010).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 9 { 10 2012