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 2012 £. 25 ¬ ¿�¥®°¥²¨·¥±ª®¥ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¥ L2;3-ª° ¥¢ ±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®£®¯®£«®¹¥­¨¿ (XANES) ± ¨±¯®«¼§®¢ ­¨¥¬ ²¥®°¨¨ ´³­ª¶¨®­ « ¯«®²­®±²¨ (DFT)�.�. �«¼¯¥°®¢¨·1), �. �. �®«¤ ²®¢, �.�³­¸¨° ¬+, �.�.�³¸ª °¼+�¨§¨·¥±ª¨© ´ ª³«¼²¥², �¦­»© ´¥¤¥° «¼­»© ³­¨¢¥°±¨²¥², 344058 �®±²®¢-­ -�®­³, �®±±¨¿+Department of Physics, Purdue University, West Lafayette, 47907 IN, USA�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 11 ¬ °²  2012 £.�®±«¥ ¯¥°¥° ¡®²ª¨ 12  ¯°¥«¿ 2012 £.�°¥¤±² ¢«¥­ ¬¥²®¤ ²¥®°¥²¨·¥±ª®£® ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¿ °¥­²£¥­®¢±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥­¨¿ ¢ ¡«¨¦­¥©®¡« ±²¨ (XANES) §  L2;3-ª° ¿¬¨ Ru ± ¯®¬®¹¼¾ ¢»·¨±«¥­¨© ¢ ° ¬ª µ ²¥®°¨¨ ´³­ª¶¨®­ «  ¯«®²­®±-²¨ (DFT) ± ³·¥²®¬ °¥«¿²¨¢¨§¬ . �«¿ ±¯¥ª²°®¢ XANES ª ² «¨§ ²®°  ° ±¹¥¯«¥­¨¿ ¢®¤» ¨ ª®¬¯«¥ª± £¥ª±  ¬¬¨­°³²¥­¨¿ ¯°®¢¥¤¥­® ±° ¢­¨²¥«¼­®¥ ¨±±«¥¤®¢ ­¨¥ ¢«¨¿­¨¿ ¯ ° ¬¥²°®¢ DFT-° ±·¥²®¢ ­  ´®°¬³²¥®°¥²¨·¥±ª¨µ ª°¨¢»µ. � ­» °¥ª®¬¥­¤ ¶¨¨ ¯® ¢»¡®°³ ­ ¨«³·¸¨µ ¯ ° ¬¥²°®¢, ®¡¥±¯¥·¨¢ ¾¹¨µ µ®°®¸¥¥±®£« ±¨¥ ± ½ª±¯¥°¨¬¥­²®¬, ¢ª«¾· ¿ ­ ¨¡®«¥¥ ª®°°¥ª²­»© ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»© ¯®²¥­¶¨ «.1. �¢¥¤¥­¨¥. �¥²®¤ °¥­²£¥­®¢±ª®©  ¡±®°¡¶¨®­-­®© ±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨ XANES (X-ray Absorption NearEdge Structure) ¯®§¢®«¿¥² ¨§³· ²¼ ½«¥ª²°®­­®¥ ±®±²®-¿­¨¥ ¨®­  ¬¥² ««  ¢ ° §«¨·­®¬ ®ª°³¦¥­¨¨, ¢ª«¾· ¿¥£® ±¯¨­®¢³¾ ª®­´¨£³° ¶¨¾ ¨ § °¿¤®¢®¥ ±®±²®¿­¨¥.�¯¥ª²°» ·³¢±²¢¨²¥«¼­» ª ±²¥¯¥­¨ ®ª¨±«¥­¨¿ ¯®£«®-²¨²¥«¿ ¨ ¤ ¾² ¶¥­­³¾ ¨­´®°¬ ¶¨¾ ® ¯«®²­®±²¨ ±¢®-¡®¤­»µ ½«¥ª²°®­­»µ ±®±²®¿­¨©, ­  ª®²®°»¥ ° §°¥¸¥-­» ¯¥°¥µ®¤» ± ¢®§¡³¦¤ ¥¬®£® ³°®¢­¿ (2p ¢ ±«³· ¥L2;3-ª° ¥¢). �¤­ ª® ½´´¥ª²¨¢­®±²¼ ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼-­»µ ¨±±«¥¤®¢ ­¨© XANES ±³¹¥±²¢¥­­® ±­¨¦ ¥²±¿¨§-§  ®²±³²±²¢¨¿ ¢® ¬­®£¨µ ±«³· ¿µ ¬¥²®¤®¢  ¤¥ª-¢ ²­®£® ²¥®°¥²¨·¥±ª®£® ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¿. �¥®¬¥²°¨-·¥±ª ¿ ¨­´®°¬ ¶¨¿ ® ±¨¬¬¥²°¨¨ «¨£ ­¤®¢ ¨«¨ ª°¨±-² ««¨·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨ ¨ ³£« µ ±¢¿§¥© ² ª¦¥ ¬®¦¥²¡»²¼ ¯®«³·¥­  ¯°¨ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¨ ±¯¥ª²°®¢ XANES.�®½²®¬³ ¤ ­­»© ¬¥²®¤ ¸¨°®ª® ¯°¨¬¥­¿¥²±¿ ¤«¿ µ -° ª²¥°¨§ ¶¨¨ ¬ ²¥°¨ «®¢ ¨ ª ² «¨§ ²®°®¢, ±®¤¥°¦ -¹¨µ ¨®­» ¬¥² ««®¢.� ¤ ­­®© ° ¡®²¥ ®¯¨± ­ ¬¥²®¤ ¢»·¨±«¥­¨¿ °¥­²-£¥­®¢±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥­¨¿ XANES ¢ ®¡« ±²¨§  L2;3-ª° ¿¬¨ Ru ± ³·¥²®¬ ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®£® ¢§ -¨¬®¤¥©±²¢¨¿. �²®² ¬¥²®¤ ¯®²¥­¶¨ «¼­® ¯°¨¬¥­¨¬¤«¿ «¾¡®£® ¬®«¥ª³«¿°­®£® ª®¬¯«¥ª± , ±®¤¥°¦ ¹¥£®¨®­(») ¯¥°¥µ®¤­®£® 4d-¬¥² «« . �£®  ¯°®¡ ¶¨¿ ¢»-¯®«­¥­  ¤«¿ ¤¢³µ ª®®°¤¨­ ¶¨®­­»µ ±®¥¤¨­¥­¨© °³-²¥­¨¿. �¤­® ¨§ ­¨µ ¯°¥¤±² ¢«¿¥² ¯° ª²¨·¥±ª³¾¶¥­­®±²¼, ¿¢«¿¿±¼ ª ² «¨§ ²®°®¬ ° ±¹¥¯«¥­¨¿ ¢®¤».�²® [RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+, £¤¥ bpy ®¡®§­ · ¥² 2.2-¡¨¯¨°¨¤¨­ (¢  ­£«®¿§»·­®© «¨²¥° ²³°¥ ½²® ±®¥¤¨­¥-­¨¥ · ±²® ­ §»¢ ¾² blue dimer). �¥±¬®²°¿ ­  ²® ·²®1)e-mail: igor.alper@gmail.com

¥£® ¢»±®ª ¿ ½´´¥ª²¨¢­®±²¼ ª ª ª ² «¨§ ²®°  ¤ ­­®©°¥ ª¶¨¨ ¡»«  ®²ª°»²  ¤®±² ²®·­® ¤ ¢­® [1], ¤® ±¨µ¯®° ­¥² ¿±­®£® ¯®­¨¬ ­¨¿ ½«¥ª²°®­­®© ±²°³ª²³°»ª®¬¯«¥ª± , ®¡º¿±­¿¾¹¥£® ¥£® ­¥®¡»·­»¥ ±¢®©±²¢ .� · ±²­®±²¨, ­¥² ¥¤¨­®£® ¬­¥­¨¿ ® ²®¬, ª ª ¢§ ¨¬®-¤¥©±²¢³¾² ¤¢  ­¥±¯ °¥­­»µ ½«¥ª²°®­  °³²¥­¨¥¢»µ¶¥­²°®¢ ·¥°¥§ ±¢¿§»¢ ¾¹¨© ¨µ ª¨±«®°®¤ (�-oxo «¨-£ ­¤),   ¨¬¥­­® ª ª¨¥ ¬®«¥ª³«¿°­»¥ ®°¡¨² «¨ ®­¨§ ­¨¬ ¾² ¨ ¢ ª ª®¬ ±¯¨­®¢®¬ ±®±²®¿­¨¨ ­ µ®¤¨²-±¿ ª®¬¯«¥ª± [2]. � ­­³¾ ¨­´®°¬ ¶¨¾ ¬®¦­® ¯®«³-·¨²¼ ¨§ ½«¥¬¥­²-·³¢±²¢¨²¥«¼­»µ ±¯¥ª²°®¢ Ru L2;3XANES, ®²° ¦ ¾¹¨µ ¯¥°¥µ®¤» ­  ¬®«¥ª³«¿°­»¥ ®°-¡¨² «¨ ± ¯°¥¨¬³¹¥±²¢¥­­»¬ ¢ª« ¤®¬ 4d-±®±²®¿­¨©°³²¥­¨¿, ·²® ¨ ®¯°¥¤¥«¨«® ¢»¡®° ¢ ¯®«¼§³ ½²®£® ¬¥-²®¤  ¨±±«¥¤®¢ ­¨¿. �°¨ °¥¸¥­¨¨ ¯°®¡«¥¬» ²¥®°¥²¨-·¥±ª®£® ®¯¨± ­¨¿ ¨§³· ¥¬»µ ±¯¥ª²°®¢ ­ ¬ ¯°¨¸«®±¼¯°®¤¥« ²¼ ¡®«¼¸³¾ ¬¥²®¤¨·¥±ª³¾ ° ¡®²³ ¯® ¢»¡®°³ª®°°¥ª²­®£® ±¯®±®¡  ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¿, ¯®±ª®«¼ª³ ®ª -§ «®±¼, ·²® µ®°®¸¥¥ ±®£« ±¨¥ ± ½ª±¯¥°¨¬¥­²®¬ ¯®«³-· ¥²±¿ «¨¸¼ ± ¯®¬®¹¼¾ ®¤­®£® ±¯¥¶¨´¨·¥±ª®£® ¬¥-²®¤  ¢»·¨±«¥­¨¿ ±¯¥ª²°®¢, ª®²®°»© ° ­¥¥ ¤«¿ ¯®¤®¡-­»µ ±®¥¤¨­¥­¨© ­¥ ¯°¨¬¥­¿«±¿.�²®² ¬¥²®¤ ¡ §¨°³¥²±¿ ­  ¯°¨¬¥­¥­¨¨ \§®«®²®-£® ¯° ¢¨«  �¥°¬¨" ª ¬®«¥ª³«¿°­»¬ ®°¡¨² «¿¬ [3],¯®«³·¥­­»¬ ¨§ °¥«¿²¨¢¨±²±ª¨µ ° ±·¥²®¢ ± ¯®¬®¹¼¾²¥®°¨¨ ´³­ª¶¨®­ «  ¯«®²­®±²¨ (DFT). �­ µ®°®¸® § -°¥ª®¬¥­¤®¢ « ±¥¡¿ ¢ ±«³· ¥ ¨±±«¥¤³¥¬»µ ª®¬¯«¥ª±®¢°³²¥­¨¿ [4]. � · ±²­®±²¨, ¢ ° ¡®²¥ [4] ¡»«® ¯®ª § ­®,·²® ¯® ±° ¢­¥­¨¾ ± ¯®¯³«¿°­»¬¨ ¯°®£° ¬¬ ¬¨ ¯®«³-·¥­¨¿ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢ ¬¥²®¤ ¬¨ ¬­®£®ª° ²-­®£® ° ±±¥¿­¨¿ ¢ ´®°¬ «¨§¬¥ ´³­ª¶¨© �°¨­  (¯ ª¥²FEFF [5]) ¨ ·¨±«¥­­®£® °¥¸¥­¨¿ ³° ¢­¥­¨¿ �°¥¤¨­-£¥°  ­  ±¥²ª¥ (FDMNES [6]) ®¯¨±»¢ ¥¬»© §¤¥±¼ ±¯®-572 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 95 ¢»¯. 9 { 10 2012



�¥®°¥²¨·¥±ª®¥ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¥ L2;3-ª° ¥¢ ±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®£® ¯®£«®¹¥­¨¿ : : : 573±®¡ ®ª § «±¿ ¡®«¥¥ ½´´¥ª²¨¢­»¬. �°¨ ½²®¬ ®­ ¨¬¥¥²°¿¤ ¯°¥¨¬³¹¥±²¢:1) ¢®±¯°®¨§¢®¤¨² ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­® ­ ¡«¾¤ ¥-¬³¾ ° §­¨¶³ ¢ ´®°¬¥ ±¯¥ª²°®¢ Ru L2- ¨ L3-ª° ¥¢;2) ¯®§¢®«¿¥² ¯°®¢®¤¨²¼ ¢»·¨±«¥­¨¿ ¤«¿ ª®¬¯«¥ª-±®¢ ± ­¥­³«¥¢»¬ ±³¬¬ °­»¬ § °¿¤®¬;3) ®¤­®¢°¥¬¥­­® ± ´®°¬®© ±¯¥ª²°®¢ ¯°¥¤®±² ¢«¿¥²¨­´®°¬ ¶¨¾ ®¡ ½­¥°£¥²¨·¥±ª¨µ ³°®¢­¿µ ¬®«¥ª³«»,±¯¨­®¢®© ¨ ½«¥ª²°®­­®© ¯«®²­®±²¨ ¨ ¤°³£¨¥ ±¢¥¤¥-­¨¿, ¯®«³· ¥¬»¥ ¢ µ®¤¥ DFT-° ±·¥²®¢;4) ®²±³²±²¢¨¥ ®£° ­¨·¥­¨© ­  ±¨¬¬¥²°¨¾ ¬®«¥-ª³« ¯®§¢®«¿¥² ¨±¯®«¼§®¢ ²¼ £¥®¬¥²°¨·¥±ª³¾ ±²°³ª-²³°³ ¢ ª ·¥±²¢¥ ¨±µ®¤­»µ ¤ ­­»µ, ¢ ®²«¨·¨¥ ®² «¼²¥°­ ²¨¢­®£® ¬³«¼²¨¯«¥²­®£® ¯®¤µ®¤  ª ° ±·¥²³±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥­¨¿ ¤«¿  ²®¬  ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬¯®«¥ «¨£ ­¤®¢ [7].�§¢¥±²­®, ·²® ¢»·¨±«¥­¨¿ ± ¯®¬®¹¼¾ DFT ¯®¤-° §³¬¥¢ ¾² °¿¤ ¯®«³½¬¯¨°¨·¥±ª¨µ ³¯°®¹¥­¨© (­ -¯°¨¬¥°, ²¨¯ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® ¯®²¥­¶¨ « ),ª®²®°»¥ ¬®£³² ®¹³²¨¬® ¢«¨¿²¼ ­  °¥§³«¼² ²» [8]. �­ ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ¢»¯®«­¥­ ¡®«¥¥ ¤¥² «¼­»©  ­ «¨§³±²®©·¨¢®±²¨ ¯®«³·¥­­»µ ¢ [4] °¥§³«¼² ²®¢ ¢ § ¢¨-±¨¬®±²¨ ®² ¯ ° ¬¥²°®¢ DFT-¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¿. �¤¥±¼®¯¨± ­  ²¥µ­¨ª  ¯®«³·¥­¨¿ Ru L2;3-±¯¥ª²°®¢ XANES± ¯®¬®¹¼¾ DFT (¯.2). �°®¢®¤¨²±¿ ±° ¢­¥­¨¥ ¯®-«³·¥­­»µ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢ ± ¤ ­­»¬¨ ½ª±¯¥-°¨¬¥­²  ¤«¿ ¤¢³µ ª®®°¤¨­ ¶¨®­­»µ ±®¥¤¨­¥­¨© °³-²¥­¨¿ ¯°¨ ° §«¨·­»µ ¯ ° ¬¥²° µ DFT-¢»·¨±«¥­¨©(¯.3). � ±±¬ ²°¨¢ ¾²±¿ ¯¥°±¯¥ª²¨¢» ¤ «¼­¥©¸¥£®¯°¨¬¥­¥­¨¿ ½²®© ¬¥²®¤¨ª¨ (¯.4).2. �¥²®¤. �°¥¤±² ¢«¥­­»© ¯®¤µ®¤ ª ¬®¤¥«¨°®-¢ ­¨¾ L2;3-ª° ¥¢ ±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®£® ¯®£«®¹¥-­¨¿ Ru § ª«¾· ¥²±¿ ¢ ¨±¯®«¼§®¢ ­¨¨ ±¯¨­®°®¢, ¯®«³-· ¥¬»µ ¨§ °¥«¿²¨¢¨±²±ª¨µ DFT-° ±·¥²®¢ ­  ®±­®¢¥¤¢³µª®¬¯®­¥­²­®£® °¥£³«¿°­®£® ¯°¨¡«¨¦¥­¨¿ ­³«¥-¢®£® ¯®°¿¤ª  ª ³° ¢­¥­¨¾ �¨° ª  \ZORA" (Zeroth-order Regular Approximation) [9]. � ±·¥²» ¯°®¢®¤¨-«¨±¼ ¢ ¯°®£° ¬¬­®¬ ¯ ª¥²¥ ADF2010 [10], ª®²®°»© ¢ª ·¥±²¢¥ ¡ §¨±  ¨±¯®«¼§³¥² ®°¡¨² «¨ ±«¥©²¥°®¢±ª®£®²¨¯  ¢ ²¥®°¨¨ ´³­ª¶¨®­ «  ¯«®²­®±²¨ �®­ {� ¬ .� ¯°¨­¶¨¯¥ «¾¡®© ¯°®£° ¬¬­»© ¯ ª¥² ª¢ ­²®¢®¬¥-µ ­¨·¥±ª¨µ ° ±·¥²®¢ ¬®¦¥² ¡»²¼ ¨±¯®«¼§®¢ ­, ¥±-«¨ ®­ ¯®§¢®«¿¥² ¯°®¢®¤¨²¼ °¥«¿²¨¢¨±²±ª¨¥ ° ±·¥²»²¨¯  ZORA ¨ ¯®«³· ¥¬»¥ ¬®«¥ª³«¿°­»¥ ®°¡¨² «¨-±¯¨­®°» ¤®±²³¯­» ¢ ·¨±«¥­­®¬ ´®°¬ ²¥ ¤«¿ ¤ «¼­¥©-¸¥£® ¢»·¨±«¥­¨¿ ¨­²¥£° «®¢ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨µ ¬ ²-°¨·­»¬ ½«¥¬¥­² ¬ ¤¨¯®«¼­®£® ¯¥°¥µ®¤ .�±¯®«¼§®¢ ­¨¥ °¥«¿²¨¢¨±²±ª®£® £ ¬¨«¼²®­¨ ­ ±¨±²¥¬» ²¨¯  ZORA ¯°¥¤¯®·²¨²¥«¼­¥©, ·¥¬ ° ±·¥²»± ª« ±±¨·¥±ª¨¬ £ ¬¨«¼²®­¨ ­®¬ � ³«¨, ¨ °¥ª®¬¥­-¤³¥²±¿  ¢²®° ¬¨ ¯°®£° ¬¬» ADF2010. � · ±²­®±²¨,±¯¨­-®°¡¨² «¼­®¥ ¯°¨¡«¨¦¥­¨¥ ZORA ¤ ¥² ¡®«¥¥

²®·­»¥ ½­¥°£¨¨ ­¨§ª®«¥¦ ¹¨µ ³°®¢­¥© ¨ ­¥ ¨¬¥¥²±¨­£³«¿°­®±²¨ ­   ²®¬ µ [11]. � ª¨¥ ¢»·¨±«¥­¨¿¤ ¾² ½­¥°£¨¨ ¨ ¯°®±²° ­±²¢¥­­®¥ ° ±¯°¥¤¥«¥­¨¥¬®«¥ª³«¿°­»µ ®°¡¨² «¥© (��), ¯°¥¤±² ¢«¿¾¹¨¥±®¡®© ¤¢³µª®¬¯®­¥­²­»¥ ±¯¨­®°» (	�;	�) ¨, ² ª¨¬®¡° §®¬, ±®¤¥°¦ ¹¨¥ ¢®«­®¢»¥ ´³­ª¶¨¨ ¢ ª®®°-¤¨­ ²­®¬ ¯°®±²° ­±²¢¥, ª®²®°»¥ ±®®²¢¥²±²¢³¾²½«¥ª²°®­­»¬ ±®±²®¿­¨¿¬ ª ª ±® ±¯¨­®¬ ¢¢¥°µ (�),² ª ¨ ±® ±¯¨­®¬ ¢­¨§ (�).�²¬¥²¨¬, ·²® ¯°¨¬¥­¥­¨¥ ®¯¶¨¨ ±¯¨­-­¥®£° ­¨·¥­­»µ (unrestricted) ¢»·¨±«¥­¨© ®¤­®-¢°¥¬¥­­® ± ¢ª«¾·¥­¨¥¬ ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®£® ¢§ ¨-¬®¤¥©±²¢¨¿ ¤«¿ § ¤ ­¨¿ ° §­®£® ·¨±«  ½«¥ª²°®­®¢± ¯°®²¨¢®¯®«®¦­»¬¨ §­ ª ¬¨ ¯°®¥ª¶¨© ±¯¨­®¢ �¨ � (¦¥« ²¥«¼­® ¢ ±«³· ¥, ª®£¤  ¨§¢¥±²­  ¬³«¼²¨-¯«¥²­®±²¼ ¨§³· ¥¬®© ¬®«¥ª³«») ­¥¢®§¬®¦­® ª ª² ª®¢®¥, ¯®±ª®«¼ª³ ¨§-§  ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®£® ¢§ ¨-¬®¤¥©±²¢¨¿ ½«¥ª²°®­» ¡®«¥¥ ­ ¯°¿¬³¾ ­¥ ±¢¿§ ­»± ®¯°¥¤¥«¥­­»¬¨ ¯°®¥ª¶¨¿¬¨ ±¯¨­®¢®£® ¬®¬¥­² .� ½²®¬ ±«³· ¥ ±¨¬¬¥²°¨¿ �° ¬¥°  (­ «¨·¨¥ ³ª ¦¤®£® ½«¥ª²°®­  ± ®¯°¥¤¥«¥­­»¬ ­ ¯° ¢«¥­¨¥¬±¯¨­  \¯ °²­¥° " ± ¥£® ¯°®²¨¢®¯®«®¦­®© ¯°®¥ª¶¨¥©)­¥ ®¡¿§ ²¥«¼­® ¤®«¦­  ³¤®¢«¥²¢®°¿²¼±¿,   ¢®«­®-¢»¥ ´³­ª¶¨¨-±¯¨­®°» ±®¤¥°¦ ² ±¬¥±¼ ±®±²®¿­¨© ±®¡¥¨¬¨ ¯°®¥ª¶¨¿¬¨ ±¯¨­®¢®£® ¬®¬¥­² . �®½²®¬³² ª¨¥ ° ±·¥²» ¢ ¯ ª¥²¥ ADF2010, ¡³¤³·¨ ¡®«¥¥²°³¤®¥¬ª¨¬¨, ¤®¯³±ª ¾² ³ª § ­¨¥ ²®«¼ª® ¯®«­®£®§ °¿¤  ª®¬¯«¥ª±  ¡¥§ § ¤ ­¨¿ ±¯¨­®¢®© ¯®«¿°¨§ -¶¨¨. � °¥§³«¼² ²¥ ª ¦¤»© ½­¥°£¥²¨·¥±ª¨© ³°®¢¥­¼¢¬¥¹ ¥² ²®«¼ª® ®¤¨­ ½«¥ª²°®­,   ± ¬¨ ° ±·¥²»°¥ «¨§³¾²±¿ ¢ collinear ¨«¨ uncollinear ¯°¨¡«¨¦¥­¨¨[12] ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ­ ¯° ¢«¥­¨¿ ±¯¨­®¢®© ¯®«¿°¨-§ ¶¨¨ ¢ ª ¦¤®© ²®·ª¥ ¯°®±²° ­±²¢ . �»¯®«­¥­­»¥¤«¿ ®¡®¨µ ¯°¨¡«¨¦¥­¨© ° ±·¥²» ¯®ª § «¨, ·²® ½²®²¢»¡®° ­¥ ¢«¨¿¥² ­  ´®°¬³ ±¯¥ª²°®¢.�®«³·¥­­®¥ ¯°®±²° ­±²¢¥­­®¥ ° ±¯°¥¤¥«¥­¨¥ ¬®-«¥ª³«¿°­»µ ®°¡¨² «¥© ¤ «¥¥ ¨±¯®«¼§³¥²±¿ ¤«¿ ­ -µ®¦¤¥­¨¿ ¨­²¥­±¨¢­®±²¥© ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨µ XANESL2- ¨ L3-¢®§¡³¦¤¥­¨© ± 2p-³°®¢­¥© °³²¥­¨¿ ­  ­¥-§ ­¿²»¥ ��. �­¨ ®²° ¦ ¾² ¢¥°®¿²­®±²¼ ¯¥°¥µ®-¤®¢ ½«¥ª²°®­  ®±²®¢­®© ®¡®«®·ª¨  ²®¬ -¯®£«®²¨²¥«¿Ru ­  ­¥§ ­¿²»¥ ³°®¢­¨ ¯®¤ ¤¥©±²¢¨¥¬ °¥­²£¥­®¢-±ª®£® ¨§«³·¥­¨¿. �²¨ ¨­²¥­±¨¢­®±²¨ ° ±±·¨²»¢ -«¨±¼ ¯³²¥¬ ¨­²¥£°¨°®¢ ­¨¿ ¬ ²°¨·­»µ ½«¥¬¥­²®¢¤¨¯®«¼­®£® ¯¥°¥µ®¤  ¬¥¦¤³ ��, ¨¬¥¾¹¨¬¨ ¢ª« ¤2°-±®±²®¿­¨© °³²¥­¨¿ (	2pk), ¨ ±¥°¨¥© ­¥§ ­¿²»µ³°®¢­¥© (	j) ¢ ±®®²¢¥²±²¢¨¨ ± \§®«®²»¬ ¯° ¢¨«®¬�¥°¬¨":IL2= 2Xk=1 NXj=1 jh j j�̂j 2pk ij2; IL3= 6Xk=3 NXj=1 jh j j�̂j 2pk ij2;�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 95 ¢»¯. 9 { 10 2012



574 �. �.�«¼¯¥°®¢¨·, �.�. �®«¤ ²®¢, �.�³­¸¨° ¬, �.�.�³¸ª °¼£¤¥ ¨­¤¥ª± k ¯¥°¥·¨±«¿¥² ¸¥±²¼ ®±²®¢­»µ 2p-³°®¢­¥©Ru; j ­³¬¥°³¥² ¯¥°¢»¥ N ­¥§ ­¿²»µ ®°¡¨² «¥©; 	2pk¨ 	j ±®®²¢¥²±²¢³¾² ­ · «¼­»¬ ¨ ª®­¥·­»¬ ±®±²®¿-­¨¿¬ ½«¥ª²°®­ ; �̂ { ¬ ²°¨·­»© ®¯¥° ²®° ¤¨¯®«¼­®£®¯¥°¥µ®¤ ; ±³¬¬» IL2;3 ®²° ¦ ¾² ±¯¥ª²° ¯®£«®¹¥­¨¿,±®±²®¿¹¨© ¨§ ¤¨±ª°¥²­»µ ¯¥°¥µ®¤®¢ { ¢¥°®¿²­®±²¥©¢®§¡³¦¤¥­¨¿ ®±²®¢­®£® 2p-½«¥ª²°®­  ­  j-¥ ³°®¢­¨.�­¥°£¨¨ ��, ¨±¯®«¼§³¥¬»µ ¤«¿ ¨­²¥£°¨°®¢ ­¨¿¤¨±ª°¥²­»µ ¯¥°¥µ®¤®¢, ®¯°¥¤¥«¿¾²  ¡±¶¨±±» ­  ½­¥°-£¥²¨·¥±ª®© ¸ª «¥ ±¯¥ª²°®¢ XANES. �­¥°£¥²¨·¥±ª¨©¤¨ ¯ §®­ ±¯¥ª²°®¢ L2;3-ª° ¥¢ Ru ±®±² ¢«¿¥² � 40 ½�.�£® ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¥ ²°¥¡³¥² ³·¥²  ¯¥°¢»µ ­¥±ª®«¼-ª¨µ ±®²¥­ ­¨§¸¨µ ­¥§ ­¿²»µ ��. �²®¡» ¯°¥¢° ²¨²¼¤¨±ª°¥²­»© ±¯¥ª²°, ¯®«³·¥­­»© ¯® °¥§³«¼² ² ¬ ¨­-²¥£°¨°®¢ ­¨¿, ¢ ±° ¢­¨¬»© ± ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»¬¨¤ ­­»¬¨ £« ¤ª¨© £° ´¨ª, ¯°®¢®¤¨«®±¼ ±£« ¦¨¢ ­¨¥¤¨±ª°¥²­®£® ­ ¡®°  ¨­²¥­±¨¢­®±²¥© (\broadening",\convolution") ¯³²¥¬ ±¢¥°²ª¨ ± ´³­ª¶¨¥© �®°¥­¶ ¤«¿ ³·¥²  ³¸¨°¥­¨¿ ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»µ ±¯¥ª²°®¢.� ª ¡»«¨ ³·²¥­» ª®­¥·­®¥ ¢°¥¬¿ ¦¨§­¨ Ru2p ´®²®-¨­¤³¶¨°®¢ ­­®© ¢ ª ­±¨¨ (�Hole = 1:92 ½� ¤«¿ ±¯¥ª²-°®¢ L2-ª° ¥¢ Ru ¨ 1.75 ½� ¤«¿ ±¯¥ª²°®¢ L3-ª° ¥¢ [13]),  ² ª¦¥ ° §°¥¸¥­¨¥ ¬®­®µ°®¬ ²®°  (�E � 0:3 ½�).3. �¥§³«¼² ²» ¨ ®¡±³¦¤¥­¨¥. �°¥¤±² ¢«¥­-­»© ¬¥²®¤ ¢»·¨±«¥­¨¿ ±¯¥ª²°®¢ XANES ¯®§¢®«¿¥²³·¨²»¢ ²¼ ½´´¥ª²» ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®£® ¢§ ¨¬®¤¥©-±²¢¨¿, ¢ ·¥¬ § ª«¾· ¥²±¿ ®¤­® ¨§ ¥£® £« ¢­»µ ¯°¥-¨¬³¹¥±²¢. � ±±¬®²°¨¬, ª ª ° §«¨·­»¥ ¯ ° ¬¥²°»° ±·¥²  ¢«¨¿¾² ­  °¥§³«¼² ², ¨ ¯®ª ¦¥¬, ª ª ¤®-±²¨£ ¥²±¿ ±µ®¤¨¬®±²¼ ´®°¬» ±¯¥ª²°®¢ ¤«¿ ° ±±¬ ²-°¨¢ ¥¬»µ §¤¥±¼ ±®¥¤¨­¥­¨©. �°¥¦¤¥ ¢±¥£®, §­ ·¥-­¨¿ ª®¬¯®­¥­² ±¯¨­®°®¢ ¡»«¨ ¨§¢«¥·¥­» ­  ²°¥µ-¬¥°­®© ¯°®±²° ­±²¢¥­­®© ±¥²ª¥ ¢ ­¥¯®±°¥¤±²¢¥­­®©¡«¨§®±²¨ ®² ¯®£«®¹ ¾¹¥£®  ²®¬  °³²¥­¨¿. � ²® ¢°¥-¬¿ ª ª ½«¥ª²°®­­ ¿ ¯«®²­®±²¼  ²®¬­®¯®¤®¡­»µ ³°®¢-­¥© 	2pk «®ª «¨§®¢ ­  ¢¡«¨§¨  ²®¬  Ru, ­¥§ ­¿²»¥��, ­  ª®²®°»¥ ®±³¹¥±²¢«¿¥²±¿ ¯¥°¥µ®¤ ½«¥ª²°®­ ,¬®£³² ¡»²¼ ¤¥«®ª «¨§®¢ ­». �®±ª®«¼ª³ ²°³¤®¥¬-ª®±²¼ ° ±·¥²®¢ ° ±²¥² ¯°®¯®°¶¨®­ «¼­® ®¡º¥¬³ ®µ¢ -²»¢ ¥¬®© ®¡« ±²¨, ¢®§­¨ª ¥² ¢®¯°®± ® ²®¬, ¢ ª ª¨µ¯°¥¤¥« µ ¯°®¢®¤¨²¼ ·¨±«¥­­®¥ ¨­²¥£°¨°®¢ ­¨¥. � ±-±¬®²°¨¬ ½²® ­  ¯°¨¬¥°¥ ª ² «¨§ ²®°  ° ±¹¥¯«¥­¨¿¢®¤» [RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+ ¨ ¢»±®ª®±¨¬¬¥²°¨·­®-£® ª®¬¯«¥ª±  £¥ª±  ¬¬¨­°³²¥­¨¿ [Ru(NH3)6]3+. �«¿¯®±«¥¤­¥£® ­ ¡«¾¤ ¥²±¿ § ¬¥²­®¥ ° §«¨·¨¥ ¢ ´®°¬¥±¯¥ª²°®¢ ¬¥¦¤³ L2- ¨ L3-ª° ¿¬¨, ·²® ¤¥« ¥² ¥£® µ®-°®¸¥© ¬®¤¥«¼¾ ¤«¿ ®²° ¡®²ª¨ ¬¥²®¤¨ª¨.� ª ª ª ¢ª« ¤ ¢ ¨­²¥£° «» ¨¤¥² ®² ®¡« ±²¨, £¤¥	2pk ±³¹¥±²¢¥­­® ®²«¨· ¥²±¿ ®² ­³«¿, ¨­²¥£°¨°®¢ -­¨¥ ®£° ­¨·¨¢ «®±¼ ª³¡®¬ ± °¥¡°®¬ 0.45�A ¢®ª°³£ ¯®-£«®¹ ¾¹¥£®  ²®¬ . �ª § «®±¼, ·²® ½²®£® ¤®±² ²®·­®¤«¿ ¯®ª°»²¨¿ ¡®«¥¥ 99% ½«¥ª²°®­­®© ¯«®²­®±²¨ ®°-

¡¨² «¥© 	2pk . �®¯®«­¨²¥«¼­»¥ ²¥±²» ¯®ª § «¨, ·²®² ª ¤¥©±²¢¨²¥«¼­® ¤®±²¨£ ¥²±¿ ±µ®¤¨¬®±²¼ ¯® ° §¬¥-°³ ±¥²ª¨,   ¤ «¼­¥©¸¥¥ ° ±¸¨°¥­¨¥ ®¡« ±²¨ ¨­²¥£°¨-°®¢ ­¨¿ ­¥ ¯°¨¢®¤¨² ª § ¬¥²­»¬ ¨§¬¥­¥­¨¿¬ ´®°¬»±¯¥ª²°®¢.�¥©±²¢¨²¥«¼­®, ¯¥°¢ ¿, ·¨±²® ²¥®°¥²¨·¥±ª ¿®¶¥­ª  ­  ®±­®¢¥  ­ «¨§  °¥¸¥­¨¿ ³° ¢­¥­¨¿�°¥¤¨­£¥°  ¤«¿ ¢®¤®°®¤®¯®¤®¡­»µ  ²®¬®¢ ¯®ª § « ,·²® ¡®«¥¥ 99% ®² ½«¥ª²°®­­®© ¯«®²­®±²¨ 2p-³°®¢­¥© ²®¬ (®¢) Ru «®ª «¨§®¢ ­® ³¦¥ ¢ ¯°¥¤¥« µ 0.15�A ®² ²®¬  Ru. �¥­¼¸¥¥ §­ ·¥­¨¥ ¯®«³· ¥²±¿ ¢ ¯°¨¡«¨-¦¥­¨¨ � °²°¨{�®ª  ¤«¿ 2p-½«¥ª²°®­­®© ¯«®²­®±²¨°³²¥­¨¿. �¹¥ ®¤¨­ ±¯®±®¡ ®¶¥­ª¨ «®ª «¨§ ¶¨¨2p-¢®«­®¢»µ ´³­ª¶¨© Ru { ¯®±²°®¥­¨¥ ½ª¢¨¯®²¥­¶¨- «¼­®© ¯®¢¥°µ­®±²¨ j	2pj ¢ ²°¥µ¬¥°­®¬ ¯°®±²° ­±²¢¥± ¯®¬®¹¼¾ ¯°®£° ¬¬» ADF2010. �®®²¢¥²±²¢³¾¹ ¿¢¨§³ «¨§ ¶¨¿ ¬®«¥ª³«¿°­»µ ®°¡¨² «¥© ±®£« ±³¥²±¿± ¯°¨¢¥¤¥­­»¬¨ ®¶¥­ª ¬¨.�¥°¥©¤¥¬ ²¥¯¥°¼ ª  ­ «¨§³ ¢«¨¿­¨¿ ¢»¡®°  ¡ §¨±-­®£® ­ ¡®°  ¨ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® ¯®²¥­¶¨ « ­  °¥§³«¼² ²» ¢»·¨±«¥­¨¿ ±¯¥ª²°®¢. �»«® ¯°®¢¥°¥-­® ­¥±ª®«¼ª® ª®¬¡¨­ ¶¨© ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»µ¯®²¥­¶¨ «®¢ ± ¡ §¨±­»¬¨ ­ ¡®° ¬¨ ° §«¨·­»µ ° §-¬¥°®¢. �«¿ ª®¬¯«¥ª±  [Ru(NH3)6]3+ ¤«¿ ®¶¥­ª¨±µ®¤¨¬®±²¨ ¯® ° §¬¥°³ ¡ §¨±  ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼ ¡ -§¨±» ®°¡¨² «¥© ±«¥©²¥°®¢±ª®£® ²¨¯ : ² ª ­ §»¢ ¥-¬»¥ double-�, triple-� ¨ quadruple-�. �«¿ ±®¥¤¨­¥-­¨¿ [RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+ ¡»« ¨±¯®«¼§®¢ ­ ²®«¼ª®triple-� ¡ §¨±­»© ­ ¡®°, ¯®±ª®«¼ª³ ­ ¡®° ¡®«¼¸¥£®° §¬¥°  ­¥¯°¨¬¥­¨¬ ¨§-§  ¢»·¨±«¨²¥«¼­®© ±«®¦­®±-²¨ § ¤ ·¨,   ¬¥­¼¸¥£® { ¨§-§  ¯ ¤¥­¨¿ ²®·­®±²¨ ±¯®­¨¦¥­¨¥¬ ° §¬¥°  ¡ §¨± .�¥§³«¼² ²» ²¥±²¨°®¢ ­¨¿ ° §¬¥°  DFT-¡ §¨± ¤«¿ ª®¬¯«¥ª±  £¥ª±  ¬¬¨­°³²¥­¨¿ ¢¬¥±²¥ ± ½ª±¯¥°¨-¬¥­²®¬ ¨§ [4] ¯°¥¤±² ¢«¥­» ­  °¨±. 1 (ª°¨¢»¥ ¯°®­®°-¬¨°®¢ ­» ¯® ¬ ª±¨¬³¬³ ¯¨ª  B, ¯®§¨¶¨¨ ª®²®°®£®¯°¨±¢®¥­ 0 ­  ¸ª «¥ ½­¥°£¨¨). �°®±²®²  ª®¬¯«¥ª± [Ru(NH3)6]3+ ¯®§¢®«¨«  ¯°®¢¥±²¨ ° ±·¥²» ± ¨±¯®«¼-§®¢ ­¨¥¬ ± ¬®£® ¡®«¼¸®£® ¡ §¨±­®£® ­ ¡®°  ¯°®£° ¬-¬» ADF2010 { quadruple-� (QZ4P). �²®² ¡ §¨± ¢ª«¾-· ¥² ¯® 3{4  ²®¬­»¥ ®°¡¨² «¨ ±«½©²¥°®¢±ª®£® ²¨¯ ¤«¿ ª ¦¤®© ¯ °» §­ ·¥­¨© £« ¢­®£® ¨ ®°¡¨² «¼­®£®ª¢ ­²®¢»µ ·¨±¥« § ¯®«­¥­­»µ ½«¥ª²°®­­»µ ±®±²®¿-­¨©,   ² ª¦¥ ¯¿²¼ ¤®¯®«­¨²¥«¼­»µ \¯®«¿°¨§ ¶¨®­-­»µ" ´³­ª¶¨© ¤«¿  ²®¬  Ru (¤¢¥ 5p ¨ ²°¨ 4f), ¢±¥£®39 ¡ §¨±­»µ ´³­ª¶¨© ¤«¿ Ru. � ¬»© ¯°¨¬¨²¨¢­»©¨§ ¯°¥¤±² ¢«¥­­»µ ¡ §¨±®¢ { double-� { ¨¬¥¥² ¢±¥£®®¤­³ 5p \¯®«¿°¨§ ¶¨®­­³¾" ´³­ª¶¨¾ ¤«¿ Ru ¨ ¯°¥-¨¬³¹¥±²¢¥­­® ¯® 2 ¢®«­®¢»¥ ´³­ª¶¨¨ ±«½©²¥°®¢±ª®-£® ²¨¯  ¤«¿ ª ¦¤®© ®¡®«®·ª¨ °³²¥­¨¿, ·²® ¤ ¥² ¤«¿­¥£® ¢ ±³¬¬¥ 23 ¡ §¨±­»¥ ´³­ª¶¨¨. �°®¬¥¦³²®·­»©­ ¡®° triple-� (TZP) ±®¤¥°¦¨² ¯°¥¨¬³¹¥±²¢¥­­® ¯® 3�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 95 ¢»¯. 9 { 10 2012



�¥®°¥²¨·¥±ª®¥ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¥ L2;3-ª° ¥¢ ±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®£® ¯®£«®¹¥­¨¿ : : : 575

�¨±. 1. �«¨¿­¨¥ ° §¬¥°  ¡ §¨±­®£® ­ ¡®°  ­  °¥§³«¼² ²» DFT-¢»·¨±«¥­¨©. �° ¢­¥­¨¥ ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»µ Ru L2 (a) ¨L3 (b) ª° ¥¢ XANES ª®¬¯«¥ª±  [Ru(NH3)6]3+ ± ²¥®°¥²¨·¥±ª¨¬¨ ° ±·¥² ¬¨, ¯°®¢¥¤¥­­»¬¨ ± ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»¬¯®²¥­¶¨ «®¬ LDA ¨ ¡ §¨±­»¬¨ ­ ¡®° ¬¨ ° §­®£® ° §¬¥° : double-� (DZ), triple-� (TZP) ¨ quadruple-� (QZ4P). �¯¥ª²°»±®¢¬¥¹¥­» ¯® ¯®«®¦¥­¨¾ ¯¨ª  B®°¡¨² «¨ ¤«¿ ª ¦¤®© ½«¥ª²°®­­®© ®¡®«®·ª¨ ¨ ®¤­³5p \¯®«¿°¨§ ¶¨®­­³¾" ´³­ª¶¨¾, ·²® ¤ ¥² ¢ ±³¬¬¥26 ¡ §¨±­»µ ´³­ª¶¨© ¤«¿  ²®¬  Ru.�§ °¨±. 1 ¢¨¤­®, ·²® ± ¬»© ¬ «¥­¼ª¨© ¯® ° §¬¥°³¡ §¨± ¤ ¥² ­¥³¤®¢«¥²¢®°¨²¥«¼­»¥ °¥§³«¼² ²», ²®£¤ ª ª ¤¢  ¡®«¥¥ ¯®«­»µ ­ ¡®°  ®²«¨· ¾²±¿ «¨¸¼ ¯®-«®¦¥­¨¥¬ ¯¨ª  C, ¤¥¬®­±²°¨°³¿ ¢ ¶¥«®¬ ­¥¯«®µ®¥±®£« ±¨¥ ± ½ª±¯¥°¨¬¥­²®¬. �°¨ ½²®¬  ­ «¨§ ±¯¥ª²° Ru L3 (¯ ­¥«¼ b ­  °¨±. 1) ¨­²¥°¥±¥­ ±®¯®±² ¢«¥­¨¥¬¯®«®¦¥­¨¿ ¯¨ª  A ± ½ª±¯¥°¨¬¥­²®¬. � ¡«¾¤ ¥¬ ¿®±®¡¥­­®±²¼ ¯®¿¢«¿¥²±¿ ¨§-§  ¯¥°¥µ®¤®¢ ¢®§¡³¦¤ ¥-¬®£® ½«¥ª²°®­  ­  t2g-³°®¢¥­¼, ¢®§­¨ª ¾¹¨© ¨§-§ ° ±¹¥¯«¥­¨¿ 4d- ²®¬­®© ®°¡¨² «¨ °³²¥­¨¿ ¢ ®ª² -½¤°¨·¥±ª®¬ ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬ ¯®«¥ (±®±²®¿­¨¿ t2g ¨eg), ±¬. °¨±. 2. �«¿ ¨®­  Ru ¢ 4d5-ª®­´¨£³° ¶¨¨¸¥±²¼ ­¨¦¥«¥¦ ¹¨µ ³°®¢­¥© t2g-±¨¬¬¥²°¨¨ ¨¬¥¾²®¤­³ ¤»°ª³, ª®²®° ¿ ¬®¦¥² § ¯®«­¿²¼±¿ ²®«¼ª® ½«¥ª-²°®­ ¬¨, ¨¬¥¾¹¨¬¨ ¯®«­»© ¬®¬¥­² j = 3=2 [14], ·²®ª ª ° § ¨ ±®®²¢¥²±²¢³¥² L3-ª° ¾ ¯®£«®¹¥­¨¿. �®®²-¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ¯¥°¥µ®¤» ¤«¿ Ru L2 XANES § ¯°¥¹¥-­» ¯° ¢¨« ¬¨ ®²¡®°  ¯°¨ ³·¥²¥ ±¯¨­  (².¥. ¤¢®©­®©£°³¯¯» ±¨¬¬¥²°¨¨ [13], ±¬. °¨±. 2). �¬¥­­® ½²® ®¡-±²®¿²¥«¼±²¢® ¨ ¯®±«³¦¨«® ²®«·ª®¬ ª ¯®¨±ª³  ¤¥ª-¢ ²­®£® ±¯®±®¡  ³·¥²  °¥«¿²¨¢¨§¬  ¯°¨ ²¥®°¥²¨·¥±-ª®¬ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¨ ®¡±³¦¤ ¥¬»µ ±¯¥ª²°®¢, ¯®±ª®«¼-ª³ ° §«¨·¨¥ ¢ ´®°¬¥ L2- ¨ L3-ª° ¥¢ Ru ­¥ ¢®±¯°®-¨§¢®¤¨²±¿ ° ­¥¥ ¯°¥¤«®¦¥­­»¬¨ ¬¥²®¤ ¬¨ ° ±·¥²®¢[5{7]. �®«®¦¥­¨¥ ¯¨ª®¢ A=B ¤ ¥² ¢ ¦­³¾ ¨­´®°-¬ ¶¨¾ ® ¯ ° ¬¥²°¥ ° ±¹¥¯«¥­¨¿ ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬¯®«¥ 10Dq, ° ¢­®¬, ± ²®·­®±²¼¾ ¤® ¯®¯° ¢®ª ®² ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®£® ¨ ²¥²° £®­ «¼­®£® ° ±¹¥¯«¥­¨©, ª®²®-°»¥ ¡®«¥¥ ·¥¬ ­  ®¤¨­ ¯®°¿¤®ª ¬¥­¼¸¥, ° ±±²®¿­¨¾

�¨±. 2. �µ¥¬ ²¨·¥±ª®¥ ¨§®¡° ¦¥­¨¥ �� ª®¬¯«¥ª± [Ru(NH3)6]3+, ±®¤¥°¦ ¹¨µ ¢ª« ¤ 2p- ¨ 4d- ²®¬­»µ ®°-¡¨² «¥© °³²¥­¨¿. �«¥¢  ­ ¯° ¢® ¯®ª § ­» ° ±¹¥¯«¥­¨¥¢ ®ª² ½¤°¨·¥±ª®¬ ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬ ¯®«¥ «¨£ ­¤®¢ NH3,±­¿²¨¥ ¢»°®¦¤¥­¨¿ ¨§-§  ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®£® ¢§ ¨¬®-¤¥©±²¢¨¿ ¨ ±« ¡®£® ²¥²° £®­ «¼­®£® ¨±ª ¦¥­¨¿ (�­ {�¥««¥° ). �°¥±²¨ª ¬¨ ®¡®§­ ·¥­» ¢ «¥­²­»¥ ½«¥ª²°®-­» 4d5-ª®­´¨£³° ¶¨¨ ¨®­  Ru. �®®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ±¯¥ª-²° «¼­»¬ ®±®¡¥­­®±²¿¬ A ¨ B ° §°¥¸¥­­»¥ ¯¥°¥µ®¤»¨§®¡° ¦¥­» ¢ ¢¨¤¥ ±²°¥«®ª (®¤­  { ¤«¿ L2,   ¤¢¥ {¤«¿ L3-ª° ¿). � §­¨¶  ¬¥¦¤³ L2 ¨ L3 XANES ±®±²®-¨² ¢ ²®¬, ·²® ¤«¿ ¯®±«¥¤­¥£® ° §°¥¸¥­ ¯¥°¥µ®¤ ­  t2g-³°®¢¥­¼¬¥¦¤³ ­¨¬¨. �¨¤­®, ·²® ± ³¢¥«¨·¥­¨¥¬ ° §¬¥°  ¡ -§¨±­®£® ­ ¡®°  ½­¥°£¥²¨·¥±ª®¥ ¯®«®¦¥­¨¥ ®±®¡¥­­®±-²¨ A ¯« ¢­® ¯°¨¡«¨¦ ¥²±¿ ª ½ª±¯¥°¨¬¥²³, ­¥§­ ·¨-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 95 ¢»¯. 9 { 10 2012



576 �. �.�«¼¯¥°®¢¨·, �.�. �®«¤ ²®¢, �.�³­¸¨° ¬, �.�.�³¸ª °¼

�¨±. 3. �«¨¿­¨¥ ²¨¯  ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® ¯®²¥­¶¨ «  ­  °¥§³«¼² ²» DFT-¢»·¨±«¥­¨©. �° ¢­¥­¨¥ ½ª±¯¥°¨¬¥­-² «¼­»µ Ru L2 (a) ¨ L3 (b) ª° ¥¢ XANES ª®¬¯«¥ª±  [Ru(NH3)6]3+ ± ²¥®°¥²¨·¥±ª¨¬¨ ° ±·¥² ¬¨, ¯°®¢¥¤¥­­»¬¨ ± ¡ -§¨±­»¬ ­ ¡®°®¬ quadruple-� (QZ4P) ¨ ° §«¨·­»¬¨ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»¬¨ ¯®²¥­¶¨ « ¬¨: LDA, SAOP, GGA:BP,LB94. �¯¥ª²°» ±®¢¬¥¹¥­» ¯® ¯®«®¦¥­¨¾ ¯¨ª  B

�¨±. 4. �«¨¿­¨¥ ²¨¯  ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® ¯®²¥­¶¨ «  ­  °¥§³«¼² ²» DFT-¢»·¨±«¥­¨©. �° ¢­¥­¨¥ ½ª±¯¥°¨¬¥­-² «¼­»µ Ru L2 (a) ¨ L3 (b) ª° ¥¢ XANES ª®¬¯«¥ª±  [RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+ ± ²¥®°¥²¨·¥±ª¨¬¨ ° ±·¥² ¬¨, ¯°®¢¥¤¥­­»-¬¨ ± ¡ §¨±­»¬ ­ ¡®°®¬ triple-� (TZP) ¨ ° §«¨·­»¬¨ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»¬¨ ¯®²¥­¶¨ « ¬¨: LDA, SAOP, GGA:BP,LB94. �¯¥ª²°» ±®¢¬¥¹¥­» ¯® ¯®«®¦¥­¨¾ ¯¨ª  B²¥«¼­® ®²«¨· ¿±¼ ®² ­¥£® ¤«¿ ± ¬®£® ¡®«¼¸®£® ¡ §¨± QZ4P (­¨¦­¿¿ ª°¨¢ ¿ ­  °¨±. 1).� ±±¬®²°¨¬ ¢«¨¿­¨¥ ²¨¯  ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® (¬¥¦¤³­ °®¤­»© ²¥°¬¨­ \XC") ¯®-²¥­¶¨ «  ­  ±¯¥ª²°» ¯®£«®¹¥­¨¿ (°¨±. 3 ¨ 4). � ¶¥«¿µ¯°®¢¥°ª¨ ®±­®¢­»µ £°³¯¯ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»µ¯®²¥­¶¨ «®¢ ¡»«¨ ¨±¯®«¼§®¢ ­» ¯°¨¡«¨¦¥­¨¥ «®-ª «¼­®© ¯«®²­®±²¨ (LDA) ± ¯ ° ¬¥²°¨§ ¶¨¥© ¯®[15], ®¡®¡¹¥­­®¥ £° ¤¨¥­²­®¥ ¯°¨¡«¨¦¥­¨¥ ± XC-· ±²¼¾ ¯® [16] (GGA:BP),   ² ª¦¥  ±¨¬¯²®²¨·¥±ª¨¯° ¢¨«¼­»© ¯®²¥­¶¨ « LB94 [17], ±² ²¨±²¨·¥±ª®¥±°¥¤­¥¥ ®°¡¨² «¼­»µ ¯®²¥­¶¨ «®¢ (SAOP) [18] ¨
£¨¡°¨¤­»© ¯®²¥­¶¨ « HYBRID-B3LYP, ¨¬¥¾¹¨©±¬¥¸ ­­»© ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»© ¢ª« ¤ ®²½­¥°£¨¨ � °²°¨{�®ª  ¨ «®ª «¼­®© ¯«®²­®±²¨ [19].�«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® ¢±¥ ¯¥°¥·¨±«¥­­»¥ ¯®²¥­¶¨- «», ª°®¬¥ ¯®±«¥¤­¥£®, ¤ ¾² µ®°®¸¨¥ °¥§³«¼² ²»­  ½² ¯¥ ¢»·¨±«¥­¨¿ ±¯¥ª²°®¢ XANES. �®½²®¬³,­¥±¬®²°¿ ­  ²® ·²® XC-· ±²¼ ¢ ¢¨¤¥ B3LYP ¸¨°®ª®¯°¨¬¥­¿¥²±¿ ¢ ª¢ ­²®¢®µ¨¬¨·¥±ª¨µ ° ±·¥² µ ¢¯°®£° ¬¬¥ Gaussian, ¤«¿ ³ª § ­­®© ¶¥«¨ ¯®«³·¥­¨¿±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥­¨¿ ¢ ¯ ª¥²¥ ADF2010 ¥¥ °¥ª®¬¥­-¤®¢ ²¼ ­¥«¼§¿ ¨ °¥§³«¼² ²» ¤«¿ ½²®£® ¯®²¥­¶¨ «  ­¥¯°¨¢®¤¿²±¿.�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 95 ¢»¯. 9 { 10 2012



�¥®°¥²¨·¥±ª®¥ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¥ L2;3-ª° ¥¢ ±¯¥ª²°®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®£® ¯®£«®¹¥­¨¿ : : : 577�° ¢­¥­¨¥ µ ° ª²¥°¨±²¨ª ­¥ª®²®°»µ ±¯¥ª²° «¼­»µ ®±®¡¥­­®±²¥© ¤«¿ ª ² «¨§ ²®°  [RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+ ¤«¿° §«¨·­»µ ��-¯®²¥­¶¨ «®¢ ¨ ­¥®¡µ®¤¨¬®¥ ° ±·¥²­®¥ ¢°¥¬¿XC-¯®²¥­¶¨ « �°¨¡«¨§¨²¥«¼­®¥ ¢°¥¬¿ DFT- � ±¹¥¯«¥­¨¥ �¬¥¹¥­¨¥ ¯¨ª  C ®² ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­®£®¢»·¨±«¥­¨© ­  ¤¢³µº¿¤¥°­®¬ A=B, ½� ¯®«®¦¥­¨¿ ¤«¿ Ru L3-ª° ¿ XANES (¯°¨¯°®¶¥±±®°¥ Intel Xeon E5345 ±®¢¬¥¹¥­¨¨ ±¯¥ª²°®¢ ¯® ¬ ª±¨¬³¬³ B), ½��ª±¯¥°¨¬¥­² { 2.30 {LDA 12 · 2.39 1.7SAOP 5 ¤­. 2.48 1.4GGA: BP 3.5 ¤­. 2.28 1.6LB94 8 ¤­. 2.28 0.7�  °¨±. 3 ±° ¢­¨¢ ¾²±¿ ±¯¥ª²°» ª®¬¯«¥ª± [Ru(NH3)6]3+. �¤¥±¼ ° §­¨¶  ¬¥¦¤³ ª°¨¢»¬¨§ ¬¥²­¥¥, ·¥¬ ¢ ±«³· ¥ ¢ °¨ ¶¨¨ ° §¬¥°  ¡ §¨± (±¬. °¨±. 1). �®-¯°¥¦­¥¬³ ­ ¡«¾¤ ¾²±¿ ­¥¡®«¼¸¨¥¨§¬¥­¥­¨¿ ¢ ¯®«®¦¥­¨¨ ¯¨ª  C. �¬¥±²¥ ± ²¥¬ ­ ­¥ª®²®°»µ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨µ Ru L2-±¯¥ª²° µ ¯®¿¢«¿¥²-±¿ \¯ ° §¨²­ ¿" ­¥­³«¥¢ ¿ ¨­²¥­±¨¢­®±²¼ ¢ ®¡« ±²¨¯¨ª  A, ª®²®° ¿ ®²±³²±²¢³¥² ¢ ½ª±¯¥°¨¬¥­²¥. �³¦¥¢±¥µ ¢ ½²®¬ ¯« ­¥ ¢»£«¿¤¨² ±¯¥ª²°, ¯®«³·¥­­»© ±¨±¯®«¼§®¢ ­¨¥¬ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® ¯®²¥­¶¨ -«  GGA:BP. �²® ¿¢¨«®±¼ ­¥®¦¨¤ ­­»¬ °¥§³«¼² ²®¬,² ª ª ª ¤ ­­»© ¯®²¥­¶¨ « ¡®«¥¥ ±®¢¥°¸¥­¥­, ·¥¬¯°¨¡«¨¦¥­¨¥ «®ª «¼­®© ¯«®²­®±²¨ LDA. �  ®±­®¢¥¯°¨¢¥¤¥­­»µ °¥§³«¼² ²®¢ ¬®¦­® °¥ª®¬¥­¤®¢ ²¼¤«¿ ¢»·¨±«¥­¨© ¯®²¥­¶¨ « LB94. �­ ­¥ ²®«¼ª®­¥ ¨¬¥¥² \«¨¸­¥©" ¨­²¥­±¨¢­®±²¨ ¢ ±¯¥ª²° µL2-ª° ¿, ­® ¨ ³¤®¢«¥²¢®°¨²¥«¼­® ®¯¨±»¢ ¥² ¢±¥®±² «¼­»¥ ®±®¡¥­­®±²¨ ±¯¥ª²°®¢ ¯°¨ ¨µ ±° ¢­¥­¨¨± ½ª±¯¥°¨¬¥­²®¬. �²®² ¢»¢®¤ ¯®¤²¢¥°¦¤ ¥²±¿°¥§³«¼² ² ¬¨ ±° ¢­¥­¨¿ ²¥µ ¦¥ ¯®²¥­¶¨ «®¢ ¤«¿¡®«¥¥ ±«®¦­®£® ª®¬¯«¥ª±  [RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+(°¨±. 4).�° ¢­¨²¥«¼­»¥ ¨§¬¥­¥­¨¿ ¢ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨µ±¯¥ª²° µ ¤«¿ ½²®£® ±«®¦­®£® ª®¬¯«¥ª±  ¬¥­¼¸¥, ·¥¬¤«¿ ¢»±®ª®±¨¬¬¥²°¨·­®£® ±®¥¤¨­¥­¨¿ [Ru(NH3)6]3+.�¨¤­®, ·²® ¯®²¥­¶¨ « LB94 ¢­®¢¼ «³·¸¥ ®±² «¼­»µ,¯®±ª®«¼ª³ ¬¥­¼¸¥ ®²«¨· ¥²±¿ ¯® ½­¥°£¨¨ ¯¨ª  C®² ½ª±¯¥°¨¬¥­² . �²¬¥²¨¬, ·²® ¤«¿ ±®¥¤¨­¥­¨¿[RuIII2 O(H2O)2(bpy)4]4+ ¢ °¨ ¶¨¨ ° §¬¥°  ¡ §¨±  ¨«¨²¨¯  ¯®²¥­¶¨ «  ¬ «® ¢«¨¿¾² ­  ®²­®±¨²¥«¼­»¥¨­²¥­±¨¢­®±²¨ ¯¨ª®¢ A=B ¨ ° ±¹¥¯«¥­¨¥ ¬ ª±¨¬³-¬®¢ A=B. � ¶¥«®¬ ¢±¥ ° ±±¬®²°¥­­»¥ ª®¬¡¨­ ¶¨¨®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»µ ¯®²¥­¶¨ «®¢ ¨ ¡ §¨±­»µ­ ¡®°®¢ ¤ ¾² ¡«¨§ª¨¥ ª ½ª±¯¥°¨¬¥­²³ ²¥®°¥²¨-·¥±ª¨¥ ±¯¥ª²°» ¨ µ®°®¸® ¢®±¯°®¨§¢®¤¿² ° §«¨·¨¿¬¥¦¤³ L2- ¨ L3-ª° ¿¬¨ ¯®£«®¹¥­¨¿ (±¬. °¨±. 1, 3¨ 4). �ª®­· ²¥«¼­»© ¢»¢®¤ ¢ ¯®«¼§³ ®¤­®£® ¨§¯°®²¥±²¨°®¢ ­­»µ ®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­»µ ¯®²¥­-¶¨ «®¢ ¬®¦­® ±¤¥« ²¼ ­  ®±­®¢¥  ­ «¨§  ¯®«®¦¥­¨¿±¯¥ª²° «¼­»µ ®±®¡¥­­®±²¥©. �°¨ ½²®¬ ±«¥¤³¥²

³·¨²»¢ ²¼ ²°³¤®¥¬ª®±²¼ ¢»·¨±«¥­¨© (±¬. ² ¡«¨¶³).�¨¤­®, ·²® ¥±«¨ ¯°¨­¿²¼ ¢® ¢­¨¬ ­¨¥ ¯®«®¦¥­¨¥®±®¡¥­­®±²¨ C, ²® ±«¥¤³¥² ¨±¯®«¼§®¢ ²¼ ¢ ª ·¥±²¢¥®¡¬¥­­®-ª®°°¥«¿¶¨®­­®£® ¯®²¥­¶¨ «  LB94, µ®²¿½²® ¨ ±®¯°¿¦¥­® ± ¤®¯®«­¨²¥«¼­»¬¨ ¢°¥¬¥­­»¬¨§ ²° ² ¬¨.4. �»¢®¤». �°¥¤±² ¢«¥­­»¥ ¢ ¤ ­­®© ° ¡®²¥°¥§³«¼² ²» ²¥±²¨°®¢ ­¨¿ ¬¥²®¤  ¢»·¨±«¥­¨¿ °¥­²-£¥­®¢±ª¨µ ±¯¥ª²°®¢ ¯®£«®¹¥­¨¿ ­  ®±­®¢¥ °¥«¿²¨-¢¨±²±ª¨µ DFT-° ±·¥²®¢ ±¢¨¤¥²¥«¼±²¢³¾² ® ¥£® ¯°¨-¬¥­¨¬®±²¨ ¤«¿ ª®®°¤¨­ ¶¨®­­»µ ±®¥¤¨­¥­¨© °³²¥-­¨¿. �«¿ ­¨µ ±¯¨­-®°¡¨² «¼­®¥ ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¥ ¨£-° ¥² ª«¾·¥¢³¾ °®«¼ ¢ ­ ¡«¾¤ ¥¬®© ° §­¨¶¥ ¬¥¦¤³´®°¬®© ±¯¥ª²°®¢ Ru L2- ¨ L3-ª° ¥¢, ª®²®° ¿ ­¥ ¢®±-¯°®¨§¢®¤¨²±¿ ®¡»·­»¬¨ ­¥°¥«¿²¨¢¨±²±ª¨¬¨ ¬¥²®¤ -¬¨ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¿ [4, 7, 14]. �®«¼ª® ¥£® ³·¥² ¯®§¢®«¿-¥² ²¥®°¥²¨·¥±ª¨ ¯®«³·¨²¼ ®±®¡¥­­®±²¼ A ­  ±¯¥ª²°¥Ru L3 XANES ¢ [Ru(NH3)6]3+ (±¬. °¨±. 3). �²® ±¢¨¤¥-²¥«¼±²¢³¥² ¢ ¯®«¼§³ ®¯¨± ­­®© ¬¥²®¤¨ª¨. �®ª § ­®,·²® ¯°¨ ¯° ¢¨«¼­®¬ ¢»¡®°¥ ¡ §¨±­®£® ­ ¡®°  ¬¥²®¤¤ ¥² µ®°®¸¥¥ ±®£« ±¨¥ ± ½ª±¯¥°¨¬¥­²®¬. �°¨¢¥¤¥-­» ®¯²¨¬ «¼­»¥ ¯ ° ¬¥²°» ¤«¿ ·¨±«¥­­®£® ¨­²¥£-°¨°®¢ ­¨¿ ¬ ²°¨·­»µ ½«¥¬¥­²®¢ ¯¥°¥µ®¤®¢, ¤ ¾¹¨µ¢ª« ¤ ¢ ±¯¥ª²°» XANES §  L2;3-ª° ¿¬¨ Ru.� «¼­¥©¸¥¥ ° §¢¨²¨¥ ¬¥²®¤¨ª¨ ±«¥¤³¥² ¯°®¢®-¤¨²¼ ¯³²¥¬ ³·¥²  ´®²®¨­¤³¶¨°®¢ ­­®© ¤»°ª¨ ­  2p-³°®¢­¥ °³²¥­¨¿. �¥§³«¼² ²» ² ª®© ¯®¯»²ª¨ ¢ ° ¬-ª µ ¯°®±²¥©¸¥£® Z + 1-¯°¨¡«¨¦¥­¨¿ ­¥ ¯®§¢®«¿¾²®¤­®§­ ·­® ¯°¥¤¯®·¥±²¼ ¥£® ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¾ ±¯¥ª²-°®¢ ¢ ®±­®¢­®¬ ±®±²®¿­¨¨ [4], ¨ ²°¥¡³¾² ¤ «¼­¥©-¸¥£® ²¥±²¨°®¢ ­¨¿. �¯¨± ­­ ¿ §¤¥±¼ ²¥µ­¨ª  ¬®¦¥²¡»²¼ ¯®«¥§­  ¯°¨ ¬®¤¥«¨°®¢ ­¨¨ ±¯¥ª²°®¢ XANES¤°³£¨µ ±®¥¤¨­¥­¨©, ®±®¡¥­­® ²¥µ, ¤«¿ ª®²®°»µ ¢ -¦¥­ ³·¥² °¥«¿²¨¢¨±²±ª¨µ ½´´¥ª²®¢, ­ ¯°¨¬¥° ¯°¨¨±±«¥¤®¢ ­¨¨ ¬¥²®¤ ¬¨ °¥­²£¥­®¢±ª®© ±¯¥ª²°®±ª®-¯¨¨ ¯®£«®¹¥­¨¿ ½«¥ª²°®­­®£® ±²°®¥­¨¿ ª®¬¯«¥ª±®¢,ª®®°¤¨­¨°®¢ ­­»µ ¨®­ ¬¨ 4d- ¨ 5d-¯¥°¥µ®¤­»µ ¬¥-² ««®¢. �°®±²®²  ¨ ¢®§¬®¦­®±²¼ ¨±¯®«¼§®¢ ­¨¿ ¨±-µ®¤­»µ ¤ ­­»µ ® ±²°³ª²³°¥ ¨ µ¨¬¨·¥±ª®¬ ±®±²®-¿­¨¨ ¨§³· ¥¬»µ ¢¥¹¥±²¢ ¤¥« ¾² ¥¥ ¯°¨¢«¥ª ²¥«¼-6 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 95 ¢»¯. 9 { 10 2012
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