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����������� ������ ��������� !"���#� ��#� �� ������ 1�-$���������%�#"���� !�����-
��. & "����' ���"�� $���(������ ��������� (OPBE/TZP) ��"�#����, �������6�,� 
��"����"�,� ��"����", ���������. 7�"�%���"�"����, �����", !��;��< �����< ��"��-
��", "���%�������%� ��%������= (XANES) �� K-�"��� ��#� � ��������� !"���#� ��#�. 
>"���#��, "��?��, ���"���?����' XANES �����"�� K-�"�= ��#� �� ������ ����#� ���-
��%� ���%��"����%� "����=��= � � ������ �����(���� ����#� ����?�,' "�������<. >�-
��?��� '�"�@�� ��%����� ���"���?����%� XANES �����"� � #���,�� C����"������.  
 
� ) � % " � 4 "  � ) � � �: ������= ��"����"�, ���"�= $���(������ ���������, XANES 
�����"������=. 

�������� 

>����=��,< ����"��, �"�=��=��,< � %���"��%�#"������ � ���������� ��"�'�#�,' �������� 
�� �' ������, �!�������� �����;����6F �"����?����%� �"�������= C��' ���#�����<. G�#"����, 
� �' ��������, @�"��� �����6��F��=, � ?��������, � ��?����� ����������"��, �"�������<, ���-
����?����' "��%����� � �����(�#�� [ 1—4 ]. ���!� ���#��� �������6 �,����F !����%�?����F 
���������6, �"�=��=���F ���#�����=�� C��%� ������: %�����������F, �"�������!�"�������F, 
�"��������'�����F, ������"����F, !����"�(�#��F � ���'��"����F [ 5—10 ]. H��%�#�"= ���-
!������=� ��"����= %���"��%�#"������ �!����?������= ��%����6 ��"6�"�����= ��"����= ���#�-
����<, � !��6@�� ?���� #���"�,' (���"�� ������=�� � ����������� �� ������< ������� ��-
�"������� ����?��6 ��� ����-, ��� � ����=#�"�,� ��������, "����?��%� ������� � ��"����=.  

����� ���� !,�� ����?��, � ������, ��������, ��#�(II) �� ������ !������(1�-$������-
���) %�#"����� ���� 1 [ 11 ] ("��. 1). 

& #����< "�!��� ��������, ?�� �"� ������#�<��-
��� %�#"����� 1 � �(������ ��#�(II) �!"������= !�-
=#�"�,< �������� ������� Cu2L2, %#� L — #��;#, #�-
�"�����"������= $�"�� ��%��#�. & �"��������� ;�  
 

!��. 1. 
���?����� $�"���, %�#"����� ���� 1 � �������- 
                                           ��� ���� 2 
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%���%���#�� ��#�(II) �"���'�#�� ��������� ��%��#� ������ ������� � �!"��������� �������-
��� �#����������< ��#� ���� 2 (
 = Cl, Br) � �!��< $�"����< �15�10ClCuN4O � �15�10BrCuN4O 
��������������. 

�����=��= "�!��� ����=���� �����#�����F ��"����= ���#�����= ���� 2 (X = Br) � "����' 
���"�� $���(������ ��������� � �����"������� "���%�������%� ��%������= � !��;��< � �"�F 
�!����� (��;#���"�#�,< ��"��� XANES — X-ray Absorption Near-Edge Structure).  

5����	������
6��� 7���6 

1�-�0�)�8*&*)+*/��8�& #"&8�*&� 1 �������"����� �� ���#�F��< ����#��� [ 11 ]: � %�"=-
?�< ��������� 0,01 ���6 %�#"�'��"�#� 1-%�#"�����$�������� � 50 �� �������� �"������� %�-
"=?�< "�����" 0,01 ���6 !�������. V�"�� 5 ��� � ����� #�!���=�� C������������ ����?����� 
�(����� ���"�=, ����� ?�%� �"��� ��?���� �!"����,���6�= ="��-;���,< ���#��. ����(�����F 
����6 ���=���� � ��?���� 3 ? � ������=�� �� ��?6. &,���@�< ���#�� ��$��6�"��,����, #��;#, 
�"��,���� �����< ��#�<, ����� %�"=?�� ���������. >�"��"����������,���� �� ����� ����-
���—��R� (2:1).  

&,'�# 65 %. ���"$�,< ="��-;���,< ��"�@��. T�� = 218 �C. \�������,< ������: !"����-
$�"���� �22�18N4O; �,?������ (%): � 74,6, H 5,12, N 15,8; ��<#��� (%): � 73,7, H 4,99, N 16,1.  

��9$)"�� #��9*/� 9"/* &� ��&��" 1�-;0�)�8*&*)+*/��8�& #"&8�*&� 2: � %�"=?�< ���-
������ 0,001 ���= %�#"����� 1 � 5 �� �������� �"������� %�"=?�< �������6�,< "�����" 
0,001 ���6 �uBr2. ����(�����F ����6 ���=���� 4 ?. &,���@�< ���#�� ��$��6�"��,����, �"�-
�,���� %�"=?�� ���������.  

&,'�# 42 %. ����,< ���#��. T�� > 250 �C. \�������,< ������: !"����-$�"���� 
�15�10BrCuN4O; �,?������ (%): � 44,4, H 2,48, N 13,8; Cu 15,7; ��<#��� (%): � 43,9, H 2,7, N 
14,2, Cu 15,4. 

����,� 1� M�� � �
 �����"������� ����?���,' ���#�����< 1 � 2 �"���#��, � "�!��� 
[ 11 ]. 

& �����=��< "�!��� ���"�,� �"���#��� ����"���� �����"� XANES �� K-�"��� ��#� �����-
#����%� ��������� !"���#� ��#�. ����"���= �"���#��� �� ����(�� ���"����"��� ����"����-
��#����� 
�"?�������%� (���"� ���'"��"����%� ����?���= � ������'����%�< [ 12 ]. \����"��-
��� ���������6��� ���6(� ���!�"6-2� "�!����� �� C��"%�� 2,5 GC& �� �"�#��� ����� 70 ��. 
��= ����'"�������(�� ��?�� ���'"��"����%� ����?���= (��) �����6������ ����!��?�,< 
Si[111] ����'"�����". �����", ��%������= "�%���"�"����� � "�;��� �"��������=. >�"�@�� 
�����#����%� �!"��(� ������ "������"�,� ����� �������� �� ���<��F ������, ����"�F ����� 
���"�?����� � ������6�� ����� #�= #����;���= �������6��%� ��C$$�(����� ��%������=  
� ���?�� �� �����������F��� �"�� ��%������=. ������������� "���%�������%� ��?�� #� � ��-
��� �!"��(� "�%���"�"����� � �����6F #��' ������(����,' ����" � ������-�"%����,� �����-
������, ��#��F?���,' � (�$"��,� ��������"���"�� Keithley. q�% �����"�����= �� C��"%�� 
� �!����� XANES �������=� 0,3—0,4 C&, � �"��= ����%"�"�����= � ��?�� 2 �.  

�������� 	��7��� 

��������(�F %�����"�?����< ��"����", ��������� !"���#� ��#� �� ������ 1�-$����-
�����%�#"���� !������� �"���#��� � �����6�������� �"�%"�����%� ��������� ADF2009 
[ 13—18 ], � ������ ����"�%� ��;�� ���"�= $���(������ ��������� (DFT) 
���—qC��. ��-
?��6��F ��"����"� ��#��%� ��������� �15�10BrCuN4O ����?��� � "����6���� %�����"�?����%� 
��#���"�����= � �����6�������� ����#�"��,' #��� ��=��< � �������,' �%���.  

&,?������= �,����=�� � �!�!������ %"�#������� �"�!��;���� (GGA) � �����6������-
�� ��#��� �!�����-��""��=(�����%� $���(������ OPBE [ 19 ], ���F?�F��< �!�����F ?���6 
OPTX [ 20 ] � ��""��=(�����F — PBEc [ 21 ]. &,!�" #����%� $���(������ �!�������� ���, 
?��, ��� !,�� ��#���� �������� [ 22 ], �%� �"�������� �"���#�� � ��"���� �"�#�������F 
���<��� ���#�����< ��"�'�#�,' ��������. ���?��, �"���#��� � �����6�������� "��@�"����%� 
���="���(����,�� $���(�=�� �"�'C����������%� !������%� ��!�"� ��C��"�����%� ���� (TZP).  
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!��. 2. >"���"���������� ��"����� ��������� �15�10BrCuN4O 

 
����� �������� ADF ����@�� �����6������ #�= ������� 
������< ��"����", � C����"���,' ���<��� ���#�����< �� 
������ ��#� (��., ���"���", "�!��, [ 23, 24 ]).  

	��"���?����< ������ XANES �����"� �� K-�"��� ��-
���#����%� ��������� �15�10BrCuN4O �,����=�� �� ����-
�� ����#� ����?�,' "�������< � �����6F �"�%"�����%� 
��������� FDMNES2009 [ 25 ]. 
 �"����������� C��%� 
��#'�#� ��;�� ������� �����;����6 �"���#���= "��?���� 
� ������ �����(����, !�� �����6������= muffin-tin-
�"�!��;���= [ 26 ] #�= $�"�, �������="��%� �����(����, 
����"�� �����6�����= � "=#� ���"�����,' �"�%"����,' 
���������' #�= "��?��� �����"�� "���%�������%� ��%����-

��= (���"���", � �"�%"������ ��������� FEFF8.4 [ 27, 28 ]). & �� ;� �"��= ��#���� !,�� ����-
���� ��;����6 �"���#���= �,?������< ������ � ������ �����(���� (�� �"�#����� muffin-tin-
�"�!��;���= #�= $�"�, �����(����) �"� "��?��� �����"�� XANES #�= ������",' ���������� 
�����= � ��!��6�� [ 29—31 ].  

Cu K-XANES �����", !,�� "���?����, � �����6�������� ��#��� �!�����-��""��=(���-
��%� �����(���� ���� 
�#���—���#������. &,?������= �"���#��� � �?���� �������< �����-
���, ���#����< C����"���,� ��"�'�#��. 

	��

6���< � �= ���
>�����  


�� !,�� ����?��� �,@�, ��?��6��F ��"����"� �����#����%� ��������� !"���#� ��#� �� 
������ 1�-$���������%�#"���� !������� �,!�"��� �� ������ %�����"�?����%� ��#���"�����=. 
�� ���#�F��� C���� �����#�����= �,����=�� �����F ��������(�F %�����"�?����< ��"����-
", ���?����%� ��������� � �����6�������� �"�%"���, ADF2009. >"���"���������� ��"����� 
��������� �15�10BrCuN4O �"�#�������� �� "��. 2. ����"���, ���"#����, ������ ���������, 
����?���,� � "����6���� ��������(��, �"�#�������, � ��!�. 1. 	�!��(, 2, 3 ��#�";�� ��$�"-
��(�F �! ��!"���,' %�����"�?����' ��"����"�' ��������� — #����' ��=��< � �������,' �%-
��' ��������������. 

>���?����F ��"����"� ��������� !"���#� ��#� �� ������ 1�-$���������%�#"���� !�����-
�� � #��6��<@�� �����6������ #�= "��?��� �����"�� "���%�������%� ��%������= XANES. 
 

	 � ! � � ( �  1  

"�
�	���� 
��	������ ������ 
��*��
�� �15�10BrCuN4O, *���$����� � 	����
���� (�����	�$��
��  
�*������&�� 

���� x y z ���� x y z ���� x y z 

C(0)   0,2621 2,9147 0,9497 H(11) –1,0346   5,3103 1,2864 C(22) –3,9488 –2,6985 1,2797
C(1) –1,1969 0,7445 1,5321 N(12) –1,8082 –0,4056 1,9128 C(23) –3,3827 –3,9541 3,2716
C(2) –1,8731 2,0027 1,6104 N(13) –1,2176 –1,4648 1,4719 C(24) –5,2456 –3,1971 1,3420
C(3) –1,0773 3,1476 1,3646 H(14)   0,9054   3,7434 0,6552 C(25) –4,6856 –4,4274 3,3437
C(4) –1,6483 4,4308 1,4759 N(15)   0,1258   0,6631 1,2567 C(26) –5,6173 –4,0554 2,3749
C(5) –2,9785 4,5602 1,8173 N(16)   0,8183   1,7286 0,8811 H(27) –3,6639 –2,0371 0,4648
C(6) –3,7671 3,4198 2,0532 C(17) –1,5924 –2,6475 2,2039 H(28) –2,6385 –4,2520 4,0065
C(7) –3,2316 2,1522 1,9438 O(18) –0,6758 –3,2530 2,7251 H(29) –5,9684 –2,9189 0,5764
H(8) –3,8351 1,2709 2,1435 Cu(19)   0,6981 –1,2124 0,8977 H(30) –4,9743 –5,0971 4,1530
H(9) –4,8124 3,5396 2,3346 Br(20)   2,4558 –2,3826 0,0345 H(31) –6,6359 –4,4397 2,4228
H(10) –3,4236 5,5501 1,9048 C(21) –3,0068 –3,0789 2,2430     
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	 � ! � � ( �  3  

��
���	�� �*�����
��� ����� ������  
� 
��*��
�� ��*� 2 (X = Br) 

����� ��=�� Å ����� ��=�� Å 

Cu(19)—Br(20) 2,281 N(12)—N(13) 1,290 
�u(19)—N(15) 1,993 C(1)—N(15) 1,353 
N(13)—Cu(19) 2,015 N(12)—C(1) 1,356 
Cu(19)—O(18) 3,065 N(13)—C(17) 1,441 
N(15)—N(16) 1,325 C(17)—O(18) 1,216 

 
	��"���?����� �����", "���%�������%� ��%��-
����= �� K-�"��� ��#� �,?���=�� �� ������ ��-
��#� �����%� ���%��"����%� "����=��= � "����' 
muffin-tin-�"�!��;���= #�= $�"�, �������="-
��%� �����(���� (�"�%"���� FEFF8.4), � ���;� 

����������(���6��%� ����#� ����?�,' "�������< (�"�%"���� FDMNES2009). �������� ��-
���#����%� ��������� ������� �� 32 ������. ��#���"������ XANES �����"� � �����6F �"�-
%"���, FEFF8.4 �,����=�� #�= ������"�, ���F?�F��%� ��� 32 ����� ("�#��� ������"� 8 Å). 
>�����6�� "��?��, �� ������ ����������(���6��%� ����#� ����?�,' "�������< �"�!�F� ����-
������� !��6@�' �,?�������6�,' "���"���, "��?�� Cu K-XANES �����"� � �����6�������� 
�"�%"�����%� ��#� FDMNES2009 �#����6 �,������6 #�= ������%� ������"�, ��"�;�F��%� 
���� ��#�, �����=��%� �� 16 ������ ("�#��� ������"� ���"�% ��%����F��%� ����� ��#� "���� 
5 Å).  

�� "��. 3 �������� ������������� C����"�������6��%� �����"� XANES �� K-�"��� ��#� 
�����#����%� ��������� (�"���= 1) � ���"���?������ �����"���, �,?������,�� � �����6F 
#��' �"�%"����,' ��#�� — FEFF8.4 (�"���= 3) � FDMNES2009 (�"���= 2). ��;�� ��#��6, ?�� 
�����", �,?������,< � �����6F �"�%"�����%� ��������� FEFF8.4, �� #��� �#�������"����6-
��%� ��%����= � C����"�������: � ���"���?����� �����"� �� ����"�����#���=, ���"���", ���-
!������6 � �!����� �����' C��"%�< �����"�, �!����?����= +. & �� ;� �"��= "��?��,, �,������-
�,� � �����6�������� �"�%"�����%� ��#� FDMNES2009, �"���#=� � '�"�@��� ��%����F  
� C����"�������6�,�� #���,��. >"�?���< ���#�������"����6��%� ��%����= � C����"������� 
���"���?����%� �����"�, �,?�������%� � �����6F FEFF8.4, =��=���= �����6������ � #����< 
�"�%"���� muffin-tin-�"�!��;���� #�= $�"�, �������="��%� �����(����. >�#�!�,� "����6��-
�, ��#���� !,�� ����?��, �"� ������� �����"�� "���%�������%� ��%������= �� K-�"��� ����-
�= � ������",' ������' �������,' ���������', ���"���" Ni(EtOCS2)2 [ 29 ]. & Ni K-XANES 
�����"�', "���?�����,' � �?���� muffin-tin-�"�!��;���= #�= $�"�, �����(����, �� ����"���-
��#����6 ������ ���!������� � �����C��"%���?����< �!����� �����"�� XANES. >"���#���,< 
 

� �����=��< "�!��� ������ ��� "�� �����,���� ��;-
����6 �,�������= "��?���� �����"�� XANES #�= 
�����������������,' ��"����" (� ����",� ����-
����= � �����#���,< � "�!��� �������� !"���#� 
��#� �� ������ 1�-$���������%�#"���� !������)  
� ������ �����(���� (�� �"�#����� muffin-tin-�"�-
!��;���= #�= $�"�, �������="��%� �����(����). 

 

!��. 3. ������������� C����"�������6��%� �����"� "���-
%�������%� ��%������= �� K-�"��� ��#� � ��������� 
�15�10BrCuN4O (1) � ���"���?����� �����"��, "���?�-
����,� � ������ �����(���� (2), � �����"��, �,?�����- 
         �,� � �?���� $�"�, muffin-tin-�����(���� (3) 

 

	 � ! � � ( �  2

��
���	�� �*�����
��� ��������� �(�� 
 � 
��*��
�� ��*� 2 (X = Br) 

&������,< �%�� G"�#. 

N(13)—Cu(19)—Br(20) 140,9 
N(15)—Cu(19)—Br(20) 140,5 
N(13)—Cu(19)—N(15)   78,1 
C(1)—N(15)—Cu(19) 112,0 
N(12)—C(1)—N(15) 116,5 
C(1)—N(12)—N(13) 113,2 
N(13)—C(17)—O(18) 115,5 
C(21)—C(17)—N(13) 120,1 
N(12)—N(13)—Cu(19) 115,4 
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��!��� �,������� �"� ?����?��< ��##�";�� %"����� �����<���%� $��#� $��#�������6�,' 
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