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Cel pracy

Znaczny wzrost zainteresowania karbon ylkami metali przejs-
ciowych w ostatnich latach zwigzany jest z odkryciem wielu nowych
zwigzkdw metaloorganicznych, w ktérych uk¥ad metal - grupa karbo-
nylowa stanowi integralng czgdéé struktury.

Pierwszym zwigzkiem z te]J grupy byx, odkryty w 1890 roku przez
Monda /1 / = czterokarbonylek niklu. W rok péfniej doszZo do
réwnoczesnego /co do dnia/ ogtoszenia w Iondynie i Parysu przez
Monda / 2 / i Berthelota /3 / prac, opisujgcych wasnoéci pigcio=-
karbonylku zelaza,

Kolejne lata przyniosty syntezg¢ kilkuset karbonylkéw metali przej-
Sciowych: Jedno- i wielordzeniowych, jak réwniez zwiazkdw komplelk-
sowych, w ktdérych obok grup karbonylowych znajduja sie inne
ligandy,

Wsrdéd nich duza i bardzo wazna grupe, zaréwno 2z teoretycznego,

Jak 1 praktycznego punktu widzenia, stanowig karbonylki metali
VIII grupy uk¥adu okresowego pierwiastkéw, Karbonylki metali
przejéciowych doczekalry si¢ wielu opracowar, w tym réwniez prze-
gladowych, jednakze pisanych pod katem ich reaktywnosci i wrag-
nosci chemicznych /4 - 11 /.

Celem pracy byXo okreflenie struktur elektronowych i molekular-
nych trwatych karbonylkéw selaza, kobaltu /z wyjatkiem 004/00/12/
i niklu, w oparciu o zaproponowana wkasng parametryzacje metody
CNDO /Complet Neglect of Differential Overlap/.

Ogélny sposdéb ujgcia rozpatrywanych zwigzkéw, przy zarozeniu
odpowiedniego modelu, wyniki interpretacji dénych eksperymental-



nych, a przede wszystkim poaczenie powyszszych z wynikami obliczen
teoretycznych,moga wyjasnié mechanizm powstawania, strukture

i wtasnosci tych ugrupowari i jednoczefnie umozliwié przejscie

do kwantowomechanicznego opisu zXozZonych czgsteczek metaloorgani-
cznych, czy wreszcie interesujacych uk*addéw o znaczeniu biolo-
gicznym,

Ze wzgle¢du na zXozona budowg badanych kompleksdéw, obliczer nie
mozna byXo przeprowadzié¢ nieempirycznymi wariantami metody orbi-
tali molekularnych, W literaturze opisano wicle wariantdéw pdx-
empirycznych metod MOjnalezaXo wigc najpierw wybraé metodg, dajaca
optymalne mozliwoéci dla badanej kxlasy zwiazkéw /uktady jedno- ,
dwu= 1 trdéjrdzeniowe/, bioragec pod uwage z jednej strony jakosdé

wynikéw, a z drugie] - czas wykorzystania maszyny cyfrowej /MC/
Riad 32,



Struktura i wkasnosci karbonylkdéw metali VIII grupy ukradu

okresowego pierwiastkdw,

Celem niniejszego krdétkiego przegladu jest podsumowanie
wynikéw prac teoretycznych, opisujacych strukture molékularnq
i elektronowg karbonylkéw metali VIIT grupy i pordwnanie ich z
dostg¢pnymi danymi eksperymantalnymi.

Wigzania w karbonylkach

Metale grup przejsciowych majg zdolnodé do tworzenia zwiazkdw,

w ktérych zespéX orbitali walencyjnych d Jest tylko czesciowo
zapeiniony, Obécnoéé tych powXok jest gxdwna przyczynag ich cie=-
kawych wtasnosSci fizyko-chemicznych [/ wartodciowosé , rézne poten=-
cjaty Jjonizacyjne, wtasnosci magnetyczne, zdolnosgé koﬁpleksowania,
barwa itd./.

Zgodnie z teorig orbitali molekularnych /MO/, orbitale atomowe
/A0/ moga utworzyé efektywna kombinacje liniowa, gdy speXnione

84 warunkil dotyczace ich energli, symetrii i nak*adania, Posiu=-
gujac sig tg teorig 1 danymi doswiadezalnymi okreslono charakter
wigzan w grupie karbonylowej i wiazanie metal - grupa karbonylowa.
Ilo8é prac dotyczacych okreflenia charakteru wigzani metal-metal

w zwigzkach wielordzeniowych Jest niewielka i1 ma charakter
Jakosciowy badZz co najwyzej péxilosciowy /8=10,12,19/,

Tworzenie liniowego kompleksu metal - grupa karbonylowa /Me - CO/
Jest wynikiem oddawania wolnej pary elektronowe ] atomu wegla na
niecatkowicie zapeXnione orbitale d-metalu, Analiza wigzani

6’,€JT ,g moze daé poprawne jakoSciowo wyniki, jednakze dopiero

rozwazania iloSciowe uwzgleiniajg oddziakywania zwigzane np.



z procesem przeniesienia Yadunku, rozpatrujgc stany wzbudzone me=-
talu i ligandu itp. Badania iloéciowe prowadzg réwnie# do okresle=
nia wkradu wigzania podwéjnego w sixe¢ wigzania Me - C /badania
rentgenograficzne wykazuja znaczne zmniejszenie dtugosci wigzar

Me - C w stosunku do sumy promieni odpowiadajacych wigzaniu
pojedyriczemu/, czy tez stwierdzonego dodwiadczalnie faktu obnize-
nia czgstosci drgai rozciagajacych w przypadku mostkowych grup
karbonylowych w stosunku do terminalnych,

Opis struktury elektronowej karbonylkdéw szelaza /Fe2/('}0/‘9 " F93/0042

kobaltu /002/00/8 , 004/00/12//, osmu /033/00/12/, irydu ﬂr4/C()/12/
na podstawie rdéwnowaznych zlokalizowanych orbitali molekularnych
zostat podany przez Kettle'a /13,14 /Miazanie pomiedzy kazda para
atoméw metalu podzielik on na trzy wygig¢te wiazania Ef,ﬁt i\?,
z ktérych kazde byto ortogonalne do pozostatych,

Np. w przypadku FeB/CO/12 24 "metaliczne" elektrony podzielix
na trzy grupy: 14 - uczestniczy w stycznych wigzaniach JTU,

6 - W wiqzaniach.G) lezacych w ptraszezyZnie metali i 4 - w most-
kowych wigzaniach grup karbohylowych.

Nastgpujgce. z wyste¢pujacych tam orbitaJJ.GJuznano za wigzace:
Ay /31, A [2/, B [5], AD, AP 2/, E"/3/,

W przypadku Fe2/00/9 powy2szy uktad wyglada odpowiednio:

8 = elektrondw uczestniczacych w stycznych wigzaniach 9T ,

6 - w wigzaniach €; lezacych w ptaszcezyZnie metali i 4 wiagzace
grupy karbonylowe, zad dla 002/00/8 analogicznie: 8, 4, 2 plus
dodatkowo 4 elektrony nie wiazace /z orbitalami 6 wigzacymi ;
Ay /3, AY /2], E'/3/, E"/3//.

Opisem iloSciowym wigzad w wielordzeniowych zwiazkach triad metali
prze jéciowyc!. dotychczas zajmowaXo sig kilku badaczy /10,12,15,16/.



Korolkov i wspélautorzx /17-18 /, postugujagc sie rozszerzong
metodg Héckela /EHT/, obliczyli energie orbitali molekularnych

mein, w 033/00/12 [xy8s 16 /s
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Tyler, Levenson i CGray /36/ stosowali te¢ samg metode /ETH/ do
wyjaénienia niektdérych wrasnodécli widma kompleksdéw typu Me3/CO/12
/Me = Fe, Ru, 0s8/. Wyniki obliczed mozna traktowaé jako jakosdcio-
we, poniewaz autorzy zastosowall "trick" dzielgcy czgsteczke
/M93/00/12/ na trzy idealne fragmenty Me/00/4.

Najciekawszymi dotychczas, ze wzgl¢du na ogdlny charakter, jak
réwniez zastosowang metode /CNDO/, wydajg sie¢ byé obliczenia
przeprowadzone przez Fredda i Hohlneichera /12 ,2422/ dla karbo-
nylkéw manganu /Mn,/CO/,,/ i kobaltu /00/00/:1 » Co,/C0/g ,
004/00/12/. Analiza wynikéw otrzymanych w tej pracy zajme¢ sie

w dalszych rozdziatach,gdyz w pracy tej przedstawiono jedyny-
pordwnywalny model teoretyczny badanej grupy zwigzkdéw.
Wyjadnienie charakteru wigzan w oparciu o wyznaczong strukture
elektronowg powinno przyczynié si¢ do zrozumienia ich wkrasnodci
fizyko-chemicznych, a jest to mozliwe dzigki dokXadnym obliczeniom

metodami chemii kwantowej.

Typy karbonylkéw metali VIII grupy

Dotychczas stwierdzono istnienie wielu, zaréwno neutralnych, jak
i Jonowych karbonylkdéw metali., W tabeli 1 zebrano dane dotyczace
struktury molekularnej poxagczen typu Mem/CO/n /Me = Fe, Co, Ni,
Ru, Rh, P4, Os, Ir, Pt/.



Tabela 1.

L
-

Struktura molekularna karbonylkow

i 3 ; , % 0dnosnik

Zwiazek Rodza]j badah Struktura 11 teraturowy

1 2y 2, 4,

FeCO IR va 7
Fe/C0/5 IR Czy3 & C=FeC ~108°% 3 7
Fe/CO/ IR, MCD cev, § C-Fe=C ~120° 1.45

e/CO/,_;J" IR €5y ¥ C-FeL ~100° 7
E@/VO/4] lBssbauer _d/lzoelektronowy, izostrukturalny 23.2%

A Ni/30/4/

Fe/00/5 IR, Rtg, V¥ssbauer, trwaly Dap 2-1, 23-71,
) - obliczenia 28-32
[Fe/co/] v
Fe,/CO/g IR E )
[l‘eQ/GO/B] izoelektronowy z Co,/C0/g; -li=2,784 L, 32

/dwie odmiany/ _
Fe,/CO/q IR, Rtg, UBssbauer treaty, Co-0 mostek; Dy ; M-u=2,528 27,23, 33,32
obliczenia .

[Fe3/00/11] 2= Rtg., lissbauer C-0 mostek, M-Y=2,685;2,696;2,577 A 4, 6, 31
Fe5/C0/ 4, IR, Rtg, UBssbauer 6rwaLy oy WDgy ;U-1=2,69;2,65 & &7, 23, 32, 34-36
[Fe,/c0/44 °=  Rts., C-0 mostek, M-1=2,58; 2,50 & 4, 32



Celde tabe 1.

10 2. 3. 4.
Ru/CO/5 D3h L
Ruz’/CO/,IE IR, Rtg. trwaly DBh M-M=2, 848 A 41, 32, 36,37,20
[Ru, /c0/ ] *= Rtg. , np. Ru,/C0/,5 Ep/Cg; M-i=2,783 2 32

/uo/ﬂ/vaﬂ,,o/ /0g31=1=2,755 R/
0s/C0/, IR ' E
OS/GO/5 IR D5h 1
os/cos 2t IR l
)
05/C0/ 4, IR, Rbge, traaky Dy M-l=2,88 A L-3,/47,18,31 38
Co/CO/ IR G E
Co/CO/ IR D 3
2 e h
Go/CO/5 IR v ESR C§v v D3h . k)
Co/CO/, IR, Raman Doy ¥ Czy3 ¥ CLoC = 100 E
ko/CO/é]' IR, obliczenia izostrukturalny, izoelektronowy z Ni/CO/, b, 24
002/80/7 IR E
602/00/8 IR,Rtg, obliczenia  trwaty: C,_, mostek C-0; M-I _2,52A b-3,42,32
dwa izome®]
Co,/C0/ 45 IR, Rtg, obliczenia trwaly; CEV vl /izomery/;l-t=2 42 2 12,46, 32,

C°6/t0/4g

mostek C-0 1-C0=1, 83,M-C0=2,04 & 34, 39- 40,9526

€



c.de tadb, 1

1s 2o 3. 4,

Rh,/CO/ 8 IR bez grup C-0 mostkowych 3
(o] (o)
[Rh, /G607 1] 2= Cgyi M-=2,75 &, UCO, =1.80 &; ¥-00=2,11% b, 6,32
(8]
Rh, /CO/ 45 Rtg., trwaly;C g jmostek C-0; L-li=2, 73 A 16.24, 39,40
Rh/CO/ 4 mostek C=0; M-M=2, 78 4 6,32
[Rh,IE,/GO/}O] £ analog Rh /CO/,¢ 3
IrE/CO/B bez grup CO mostkowyc% . 32,58, 4
IR, /CO/ 45 Rtge trwaty; Tg; M-l=2, 684; M-C0=1,90 A 6,44
Pa/co/ IR Ceov 3
P4/C0/, IR Dioh 7
PA/30/ 4 IR Dy 7
Pa/Co/, IR Raman, obli- trwaty, Ty 3, 48,49
czenia

Pt/CO/ IR C eV E
Pt/CO/, IR Deoh 7
Pt/C0/5 IR Dy 1
P£/C0/, IR, obliczenia trwaly, T4 4. kg

Ni /CO/Q trvaly Td patrz shv. 48,23



|

Oprécz wymienionych w tabeli 1 zwigzkdw, otrzymano rdéwniez szereg
karbonylkéw mieszanych, zawierajacych rézne ligandy /10/ /np. gru-
py aminowe, fosfinowe, wgglowodorowe itd./, a takze otrzymano
wiele zwigzkdéw heterojadrowych, takich jak np. MezMe'/CO/12

/Me, Me'= Fe, Ru, Os, Co/ /6, 50-52 /.

W pracy przedstawiono wyniki badan trwaxych, neutralnych
karbonylkéw zelaza, kobaltu i niklu, z tego wzgledu, ze istnielje
stosunkowo duza liczba prac eksperymentalnych /mozliwodé weryfi-
kacji wynikéw teoretycznych/, ponadto wiele wasnosci tych zwig-
zkéw mozna rozszerzy¢ na inne, poza. tym miatem ograniczone mozli-

wosci obliczeniowe /dXugle czasy obliczed /tab, 2//.

Tabela 2, Czasy obliczerd réznych zwigzkdéw na MC = R = 32
programem CNDO

Baza Czas jedne] Ilodé iteracji

aLpaek [il.orbitali  iteracji [sek]  do uzbieznienia
walenc:]

H,0 6 ~1,5 6
Ni/C0/, 41 30=40 25=30
Fe/CO/ g 49 50=100 30~ 40
Co,/C0/g 82 450-600 35=45
Fe,/C0/q 90 . 540-720 35-45
Fe3/00/12 123 1200~ 1800 3545

Poxzgozone wyniki badad widm IR, Ramena, NMR, spektroskopii
M#ssbauera itp., a przede wszystkim analizy rentgenograficznej
daty w miare¢ peiny obraz struktur molekularnych poszczegdlnych
zwigzkdéw, Potwierdziry rdéwniez trwaXosé tylko czesdel karbonylkéw



. T
homo jgdrowych /7/, ktérych budowa bgdzie oméwiona w dalszym
ciggu,

Wybrane karbonylki zelaza

Najdawnie] znanym, a jednoczednie najprostszym i1 najdokadnie]
opisanym zwigzkiem omawianej grupy Jest Fe/00/5 o symetrii grupy
punktowej Dy /rys.? /.

°oCO

Rys. 2. Struktura molekularna i odlegtoéei |[R] pleeiokarbonylku

zelaza.,
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Mimo te] "prostoty" dopiero kompleksowe badania tego zwigzku
doprowadzitry do stwierdzenia, ze posiada on strukture bipiramidy
trygonalnej, a nie jak poczgtkowo przypuszczano /6/ piramidy
tetragonalnej, Obliczenia kwantowomechaniczne /2%-27/, bedace
potwierdzeniem analizy rentgenograficznej /28-30/ wykazaty réiny
charakter wigzani z ligandami lezacymi na osi tréjkrotnej w
stosunku do wigzaen w ptaszczyZnie trzech grup karbonylowych,

Dane eksperymentalne /23.34,%5 / /tab. 3 / i obliczenia wtasne
wskazujg na pokrewierdstwo migdzy poszczegélnymi karbonylkami
selaza, Budowe karbonylkéw jednordzeniowych moZna uzasadnié
stosunkowo prosto, natomiast duZo trudnie] okreslié czynniki
decydujgce o strukturze zwigzkdéw wielordzeniowych,

W opisie jakosciowym mozna np. przyjaé, ze w czgsteczce Fe2/00/9
kazda ze skrajnych /rys.3 / grup karbonylowych oddaje po dwa
elektrony atomowi metalu, zas grupy mostkowe po jednym., W wyniku
tego, kazdy atom ma 17 elektrondw walencyjnych /8 wkasnych i

9 od liganddéw/. Z drugiej strony wiadomo, ze Fez/CO/9 jest
diamagnetykiem co swiadezy o sparowaniu "nieparzystych" elektro-
néw z utworzeniem wigzania Fe-Te,

Doktadniejszy opis czgsteczki mozna uzyskaé, korzystajgec z teorii
pola liganddéw, przyjmujge oktaedryczne otoczenie kazdego atomu
s2elaza, Begdzie to jednak rdéwnies tylko obraz przyblizony,

Wydaje sig, ze doplero poxgczenia danych eksperymentalnych z obli=-
czeniaml teoretycznymi i pordéwnanie z analogicznymi zwigzkami moze
poméc w ustaleniu prawldtowe] struktury molekularnej i elektrono-

we] zwigzku,
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Tabela 3, Wybrane odlegoscli i katy mig¢dzyatomowe w czgsteczkach
Fe/00/5 ; Fe2/00/9 i Fe3/00/12

WIAZANIE Dtugosé wigzania [3] i wartosé kata
Fe/CO/5 Fe2/00/9 Fa3/00/12

Fe - Créwnik. 1,842
C =0 réwnik. 1,13
C =0 4siowe 1,11
Pe-Cy o 1,838 1,81
Fe-C_ i1 2,016 2,4
C = O4orm. 1,156 1,09
C = Oyostk, 1170 1415
KAT

o (7}
0term.'Fa-cterm. 96, 1 95,7

(o] [«]
Fe—*cmos_tk"'Fe 77|6 77'2

o [+]
Fe = C = Opo 177, 1 174,0



Rys, 3 Struktura dziewigclokarbonylku zelaza.
Odlegtosdci i katy wg Cottona i wsp, /3%/

Ostatnim w szeregu trwatych karbonylkdéw zelaza jest trdéjrdzeniowy
zwigzek Fe3/00/12, ktéry mozna uwazaé za pochodng Fez/CO/g,
powstaltg przez zastapienie karbonylowej grupy mostkowej - ugrupo=-
waniem Fe/00/4. IntereFujqcych danych o strukturze Fe3/00/12
dostarcza analiza widma IR tego zwigzku /6/, W widmie tym wyste-
puja linie odpowiadajace grupom mostkowym CO, ale sg one'znacz—
nie stabsze od oczeklwanych /dla zaXozonej struktury/. Wynika
stad mozliwodé wystg¢powania dwéch odmian tautomerycznych be¢dg-
cych w réwnowadze w roztworze /rys.4 [/ /w roztworze dwuchlorome-

tanu, w temp, 200K , intensywnosé linii odpowiadajgcych grupom



o 1B a

CO znacznie wzrasta/ /6/.

O

Rys., 4. Odmiany tauntomeryczne Fe3/00/12
b/ Dzy

Odlegtosecl wg /3%=-35/
Ze wzgledu na budowe i szczegbélnie interesujgce wkasnoseci /zdol-

nosé kompleksowania/ nalezy wspomnieé o kilku jonach karbonyl-

kowych takich jak [Fe/CO/ 4| & /izostrukturalny 1 izoelektronowy
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2m
z Ni/00/4/, [Fez/CO/é] /izoelektronowy z 002/00/8, ale réz-
nigcy si¢ od niego strukturg molekularng/, oraz [Fe3/00/11] 2-,
o ktérych blizsze dane mozna uzyskaé z prac Abel'a i Stone’a

/4,6/ , Herbera i wsp. /23%/, Hilliera /24/.

Wybrane karbonylki kobaltu

Kobalt nie tworzy trwatych, oboj¢tnych karbonylkéw jednordzenio-
wych, Istnieje natomiast szereg pochodnych karbonylkdéw jedno-
rdzeniowych, gtére dla uzyskania odpowiedniej konfiguracji pobie=-
rajg dodatkowy elektron. Najprostszym z nich jest jon [FO/CO/JJﬁ
izoelektronowy i izostrukturalny z N1/00/4.

Analigza widma IR /6/ wykazata istnienie dwéch odmign tautomerycz-
nych 002/00/8, ktére wystgpuja w réwnowadze w roztworze / w temp.
pokojowe]j/ w stosunku 45 /odmiana "bez mostka"/: 55 /odmiana

"z mostkiem"/ /rys. 5 /

2

Rys, 5 Odmiany tautomeryczne 002/00/8
a/ bez mostka b/ z mostkiem
odVegtodeil weg /4-T, 12/,
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Podobnie, dwie formy, naturalnie trwate, stwierdzono dla cztero-

rdzeniowego 004/00/12 /6/ /rys.'6 [

Rys, 6 Odmiany tautomeryczne 004/00/12
a/ ch b/ Td

Zwigzki kobaltu dwu- i czlterordzeniowe sg Jak dotychczas jedynymi
wielordzeniowymi karbonylkaml, dla ktdérych wykonano doktadniejsze
niz EHT obliczenia teoretyczne /CNDO/ /12,21,22/.

Ze wzgledu na analogle odpowiednich zwigzkdéw zelazowedéw i platy-
nowcéw otrzymane wyniki moga stanowié materia* poréwnawezy /np.
Fez/CO/9 i 002/00/8, 004/00/12 i Rh4/00/12, Ir4/00/12 itp./
zaréwno w ocenie struktury badanych zwigzkdéw, jak i ulepszenia

metod obliczeniowych /parametryzacje/.



Dwurdzeniowy karbonylek kobaltu przyxgcza dodatkowsa grupe CO,
ﬁrawdopodobnie stabo zwigzang z oboma atomami Co, co powoduje
powstanie zwigzku o strukturze analogicznej do F32/00/9 /mozliwe
réwniez, ze tworzy sig nietrwale sél o wzorze [00/00/5] ¥
{00/00/4] -/. |

Podobnie jak w przypadku gwigzkdw zelaza, otrzymano szereg karbo-

nylowych zwigzkéw kompleksowych kobaltu /30,53/ /np. kompleksy
24 - ' + -~
- C b B Co/C ;
typu /CoBg/* [ co/co/ 4]2 b  [B Co/ 0/4] [Co/CO/ 4] % .
Czterokarbonylki niklu, platyny i palladu

Omawiane karbonylki majg regularng strukturg tetraedryczng grupy
punktowej Td /rys.T [/, w ktére)] metal zwigzany jest z czterema

réwnocennymi grupami karbonylowymi /7,42, 48,49/,

o CO /1454/
o NL

Rys, 7 Struktura molekularna N1/00/4.
Odlegtodci wg/42/s
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Ze wzglqdu na znacznie wyzsze wartosci energii jonizacji standw
a1 5 a2, ktére odpowiednio dla Ni, Pd i Pt wynosza 4,38 eV,
8,3% eV i 8,20 eV otrzymanie Pd/00/4 i Pt/00/4 jest dugo
trudniejsze,

Jak juz wspomniano Ni/00/4 byt najwczesniej otrzymanym karbonyl-
kiem /1/ i w zwigzku 2z tym zostaX najdokadniej zbadany zardwno
metodami eksperymentalnymi np. rentgenograficznie /42 /, dyfrak-
cja elektronows /54/, IR /55/, kalorymetrycznie /56/, jak i

teoretycznie - réznymi metodami chemii kwantowej:
EHT /24,25, 2T, 45/, INDO /46/, X4 /4T/, ab initio /43,44,48,49 /

i w zwigzku z tym autor wybrax ten zwigzek jako jeden z wzorcéw
oceny jakoscl zastosowanej metody obliczeniowe].

Demuynck /48/ i Osman /49/ jako pierwsi /1976-1977/ przeprowa-
dzili obliczenia struktury elektronowe} Pt/CO/4 i Pd/co/4
metodsg ab initio, przy czym wyniki pordwnywali z obliczeniami
karbonylku niklu,

Oprécz wymienionych poznano szereg komplekséw karbonylkowych
Ni, Pd 1 Pt /4,57,11/.

Karbonylki rutenu, osmu, rodu i irydu

Wymienione metale tworzg wielordzenliowe karbonylki: analogi
zelaza /Ru, Os/ tworzg zwigzki trdéjrdzeniowe typu M33/00/12, zad
kobaltu /Rh, Ir/ - typu Me4/00/12, Jednakze trudno wyjasnié dosé

znaczne réznice w strukturze molekularnej migdzy nimi /tab,4 /



- 20 =

Tabela 4, Symetria wielordzeniowych karbonylkéw VIII gr,.

ukzadu okresowego pierwiastkow

Zwigzek Fe3/CO/12 | Ru3/CO/12 053/(}0/12
Symetria grupy sz/D3h/ D3h D5y,
punktowe]

wé';iqzek Co,/CO/ Rh,/C0/,,  Ir,/cO/ 1?
" Symetria grupy C / T4/ Ose T,

punktowe j

Réznice w budowie tych karbonylkdéw polegajag na mozliwodci tworze-
nia poxaczen mostkowych Me-CO-Me, przy czym zdolnoséé tworzenia
tych wigzand maleje ze wzrostem masy atomowej /w okresie/.
Dotychczas nie otrzymano neutralnych karbonylkow pig¢ciordzenio=-
wych tych metali, znane sg zas zwigzki o wzorze Me6/00/16

/Me = Co, Rh, Ir/ /58-60/.

Rozwé) techniki komputerowej umozliwi dokZadniejsze poznanie

tych potgczeri, Obecnie czynione sg pilerwsze prdéby obliczen struk-
tury elektronowej przy pomocy pdéiempirycznych metod chemii kwan-
towej /EHT /%6/, CNDO /12,21//, a przeciez szczegbélnie intere-

sujgcymi sg pochodne tych karbonylkdéw z réznymi 1i@ andami,



Wtasnosei:

Widma IR, Ramana, NMR; wyniki badania teoretycznego

struktury karbonylkéw, widma Mossbauera;

Widma IR

0d poczgtku badad karbonylkdw metali przejsciowych widma absorp-
cyJjne w podczerwieni rozstrzygaly o przyjg¢ciu okreslonej struk-
tury, Analiza widm IR w izolowanych matrycach, przeprowadzona
szczeglétowo przez Burdetta’a /7/ dostarczyta wielu danych doty-
czgeych zardwno geometrii tych zwigzkdw, jak i reaktywnosei,
trwatosei, struktury elektronowej itd., a ponadto stanowita
pierwsza prébeg powigzania wynikdéw eksperymentalnych z uzasadnie-
niem teoretycznym. Autor wykorzystatr wyniki metody EHT i modelu
nak*adania kgtowego /AOM/.

Dla catej grupy karbonylkéw metali przejsciowych i ich pochodnych
otrzymano charakterystyczne czg¢stodci drgan rozeciggajgcych grupy
karbonylowej w zakresie 2150-1650 om™ ! /61-63/,

W przypadku karbonylkdw wielordzeniowych wystgpuja dwa pasma,
odpowiadajgce drganiom grup mostkowych C-0 /1900-1800 cm'1/

i terminalnych /2050-1900 cm'1/. Wtagnie badania widm podeczerwo=
nych w réznych stanach skupienia wykazaty istnienie odmian tau-
tomerycznych F33/00/12 /62-63/, 002/00/8 /64/ i 004/00/12
/95-96/ «

Uzupeinieniem badari IR sg cz¢sto widma Ramana, Np., w przypadku
czasteczki Fe/00/5 obserwuje sie¢ 13 linii lezacych w zakresie
2114-68 cm™ | /65/, odpowiadajgcych trzynastu gtréwnym drganiom
wynikajgcym 2z przyj¢cia symetrii grupy punktowe] D3h tego karbo-
nylku,



Widma NMR

Wiekszoéé karbonylkéw metali przejsciowych 1 ich pochodnych jest
diamagnetyczna, Badanla podatno$ci magnetycznej wykazaly ist-
nienie jedynie niewielkiej grupy paramagnetycznych komplekséw
/np. [/ T - 06H600/3/00/2]+ o /T = CGHN/5/CO/,/ .

Widma NMR wykonano g*éwnie dla karbonylkowych zwigzkéw metali

z podstawnikami organicznymi lub dla wodorokarbonylkéw /66/,

Dla Fe/00/5 badania rezonansu |-C niespodziewanie wykazuja istnie-
nie tylko jednej linii, zamiast spodziewanych - dwéch /67/

o intensywnosciach w stosunku %:2 /dla zaXoZonej symetrii D3h/'
Mozna to wyjasnié maXym przesunigciem chemicznym w stosunku do
rozdzielnosci spektralnej,

Cotton 1 wspétautorzy /66/ badali rozdzielnosé jader ¢ 1 o

w widmach Fe/00/5, Ni/CO/4, Fe/CO/Z/NO/2 4 Co/CO/3N0.

Maty zakres przesuni¢cé chemlcznych dla tych zwigzkdéw wskazuje

na niewielki wptyw wigzania grupy karbonylowe] z metalem na
wigzanie w samej grupie CO,

Johnson i wsp. /16/ wykorzystali widma NMR do analizy struktury
molekularne] 004/00/12.

Badajac rezonans 5900 /W rozpuszczalnikach wg¢ glowodorowych/
potwierdzili istnienie odmian tautomerycznych tego zwigzku /dwie
linie o intensywnosciach w stosunku 3:1/, Przeprowadzili ponadto
analizg widm molekuk typu Me4/00/12 i Me4/00/12—nLn /n=2,3,4 ;
Me = Co, Rh, Ir ; L = PPh3, PMeth/, zajmujgc sie grdwnie okresd-
leniem trwatosci poszczegdlnych zwigzkéw, Korzystajac z diagramébw
energetycznych autorzy wskazall centra aktywne w zwigzkach i naj-
bardziej trwate kompleksy z ligandami organicznymi,Najciekawsze
badania strukturyFeB/GO/12 w réznych stanach skupienia przedstawi

Dorn i wsp. /68/.



Widma M#ssbauera.

Nowe dwiatXo na budowe zwigzkdéw kompleksowych, szczegdlnie
zelaza, rzucity badania widm Mdssbauvera,

Na podstawie ich wynikdéw nie moZna wprawdzie byto przesgdzié

o sposobie zwigzania poszczegélnych'atoméw metalu, ale stanowizty
znakomite uzupeinienie innych badan, Pozwalajg one np., wysnué
wniosek, ze jeden z atoméw Zelaza w F33/00/12 jest sprz¢zony

w tych zwigzkach inaczej niz pozostaze,

Herber i wspétaut, /23/ wykonali, badajac strukture i charakter
wigzani, pomiary efektu MUssbauera, Jako absorberdéw uzywano
kolejno Fs/OO/S, FeZ/CO/9 ; F63/0042 i Fe/CO/4J2. Wszystkie
zwigzkl wykazaly absorpcje¢ rezonansowsg promleniowania Y © ener-
gii przejscia 14,4 KeV w temp, 78K,

Wartofci dwéch zasadniczych parametrdéw widm M¥ssbauera /przesu-
ni¢cie izomeryczne i rozszczeplenie kwadrupolowe/ dla Fé/CO/3
F32/00/9 /tabela w dalsze) czg¢sSci pracy/ sg zgodne z zatoZong
struktura, Dane dla Fe3/00/12 "sugeruja" liniowe uXoZenie atomdw
zelaza !!! Autor niniejszej pracy powtémie wykonat* widmo dwu-
nastokarbonylku zelaza /oméwiono w dalszej cz¢sci pracy/,
Wyznaczenie parametréw M8ssbauera dajecenneinformacje na temat
charakteru wigzar, struktury molekularnej, rozkzadu wewngtrznych
pél elektrycznych i magnetycznych. Obecnie czynione sg préby

/ 69 = 75/ teoretycznego, ilodciowego wyjasnienia obserwowanych
widm metodami chemii kwantowej, co stanowi kolejny etap zastoso-
wain tych metod, jak 1 rozszerza poznanie badanych zwigzkdw, co

byto kolejnym celem autora,
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Wyniki teoretycznego badania struktury karbonylkdéw.

Szybki rozwéj mozliwosci obliczeniowych zwigzany z postgpem w
technice obliczen komputerowych spowodowak, ze w ostatnich
latach powstaje wiele prac dotyczgcych struktury molekularnej

1 elektronowe] zwigzkdéw wielordzeniowych, w tym karbonylkdéw
metali przejsSciowych, Wiekszodéé wynikéw uzyskano na podstawie
obliczen przeprowadzonych przy pomocy rozszerzonej metody
Htickel’a /EHT/ /24-27, 45 /. Bardziej zaawansowane metody chemii
kwantowej /INDO /46/, X, /47/, ab initio /43,44, 48,49 / wykorzy-
stano jedynie do badania komplekséw jednordzeniowych z powodu
wymiaru niezbgdnej do obliczenl bazy funkcyjnej.

Tyler i wsp. /36/ badall karbonylki tréjrdzeniowe o wzorze
Me3/00/12 /Me = Fe, Ru, Os/ przy pomocy metody EHT, przy czym
wyniki pordwnywali z danymi otrzymanymi na podstawie analizy
widm IR,

Wigkszoéé z dotychczasowych obliczerd miata na celu optymalizacje
geometrii poszczegdlnych czgsteczek, choé nie stanowila peinej
analizy konformacyjnej, Prace z te]j dziedziny opublikowali Huber
/16/, Van Lié@burg /TT7/ 1 Elian /45/, ktérzy analizowali, stosu-
jac metodg¢ EHT poziomy energetyczne, oddziak*ywanie metali z
réznymi ligandami i charakter  wigzard w zwigzkach o wzorze
Me/CO/, /Me - metale d - elektronowe, x = 3, 4, 5/,

Wyniki uzyskane przez auvtordéw <wiadeczg o tym, Ze pomimo pewnych
réznic, obserwunje si¢ dobrg zgodnodé teorii i eksperymentu,
Réznice mogg wynikaé¢ 2z niedoskonaXosci metody EHT, w ktdrej mini-
mum energii, w zaleZnodci od zakoZonej parametryzacji moZe byé
osiggni¢te dla réznych konfiguracji, Nalezy podkreslié, ze obli-

czenla na pogiomie EHT mogq stanowié uzupeinienie eksperymentu
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i ewentualnie jego potwierdzenie, Jednakze interpretacje ilos-
ciowg mogg daé doplero metody bardziej zaawansowane /CNDO, INDO,
ab initio/.

Nieco inny sposdéb przewldywania struktury molekularnej przyjat
Burdett, ktéry stosujac tzw. model nakiadania kgtowego /AOM/

i wtasne obliczenia EHT /27/ otrzymaX diagramy orbitali moleku-
larnych, pokazujgce oddziatywanle orbitali S =liganddéw 1

d - metalu dla réznybh geometril czgsteczek, Autor ten podak
takze wartodci energil stabilizacji orbitalami d dla réinych
gtruktur, Obliczenia prowadzit dla zwigzkdéw kompleksowych o

10 elektronove/,

wzorze Me/CO/ﬁ /x = 2-6, Me - metale d° - d
uzyskujgce dobrg zgodnosé wynikéw z danymi eksperymentalnymi,
Jak wczesniej wspomniano, najobszerniejszg literaturg dotyczgca
obliczen struktury elektronowe] majg karbonylki jednordzeniowe.
Karbonylek niklu, ze wzgle¢du na to, Ze by obiektem obliczen,

w ktérych wykorzystano wiele metod chemii kwantowej /EHT, INDO
/46/, Xo./47/, &b initio /43=44/ w réinych bazach, ab initio

z pseudopotencjatami /48-49// moze byé dobrym odnosnikiem do
oceny przydatnosci innych metod czy nowych parametryzacji,

W niniejszej pracy przeprowadzixem rdwniez obliczenia struktury
elektronowe] Ni/CO/4 i wyniki pordwnene z opublikowanymi przez
Demuycka i wsp. /48/, Osmana i wsp. /49/, Wei i wsp. /34/,
Freunda i wsp. /12/ przedstawitem w tabeli 5,



Tabela 5. Poréwnanie obsadzonych energii orbitalnych dla Ni/Co/, , Pd/CO/, 1 Pt/CO/,

MO Egzjgé?ﬁa-@ wo  Enireta [ev] w0 Eﬁi?éé?f‘“} wo FRerEls f"“} Mo *257Els eyf wo ey [2-4] uo Uegse {ra-“:? “nere [ev]
/ab initlo/ Jab initie/ Jab initio/ J/cino/ /ablr‘.it?o/ fab-iriziz/ {’C."‘H:)G/ & C'\{’Oc[_q
ls3] [l r44/ H2/ 148/ /48, k9/ o foemthi  Boow
St,  =1,585 5, =1,533  S5t, 1,530  5t, 1,680  7t,  =1,520  10t,  =1,506  5t,  -1,5451 42,047
8a, -1,574 6a,  -1,531 6a,  =1,530 6a, =1,6754 7a, -1,518 Sa, -1,504  6a,  =1,5450 -42,0420
7a, -0,855 7a, =0,859 7a, -0,803 7a, =1,1224 8a, -0,326 102, -0,263 7a, -0,5017 -24,5367
6t, -C,830 6t, 29,857 6t, -0,793 6t, =0,9217 8t, -0,867 1t =0, 841 51:2 -3,8e88 -24,1857
8a, -0,720 1e =0,687 8a, -0,633 8a -0,8284 9a, -0,745 11a, -0,728 3a, -0,7924 -21,5625
7t -0,657 7t, -0,687 1e -0,665 1e -0,8201 9t, -0,718 12t, 0,687 1e -0,7678 -20,8531
1e -0,697 8t, =0,682 ?t2 -0,562‘ 7t2 -0,8145 2e -C,584 2e -Q,664 ?t2 =0,7677 -20,2%04
1ty -0,687 1, -0,675 1t, -0,653 1t, =0,7803 10t, -0,533 13t, 0,663 1ty =0,7431 -20,2210
8t, -0,6739 83.1 0,671 8t, 0,644 8t, =-0,5889 1t -0,5668 2t, =0,553 &t, =-0,7311 -13,8844
2e =0,456 2e =0,479 2e 0,471 2e -0,4186 1Mty 0,457 1~’=t2 0,425 2e =-0,4957 -13,4588
9t, =0, 429 91:2 -0,391 9t2 -0,35%5 9t2 -0, 3235 3e =0, 300 Le -0, 259 91:2 -0,4220 -11,4833
3e -0,4134 -11,2504
1,  =0,3825 -10,4105
2t, -C, 3590 - 39,7659
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Jak widaé energie orbitali molekularnych w jednordzeniowych

'karbonylkach ﬁi, Pd 1 Pt sg bardzo podobne, RéZnice wystgpuja

dopiero w sekwencji dwéch najwyzej obsadzonych orbitali moleku-
larnych, Dla Ni/CO/4 i Pd/CO/4 zmienia sie kolejnosé
orbitali ligandéw G 1T . W Ni/CO/, orbitali wiatacy G o syme-
trii 8t, lesy wyzeJ niz orbitale T 1ligandéw, podczas gdy w
Pd/cc;/"#. odpowiedni orbital o symetrii 9t, jest ponizej orbitali
JU . Demuynck /48/ txumaczy to nizsza energia orbitali 4d palladu
w stosunku do orbitali 3d niklu /rys: 8 /, Metoda CNDO "odtworzy-
¥a" prawidtowo kolejnos¢ MO i energie trzech najwyzszych orbitali,

nastgpito zasd zanizZenle pozostatych energii,

Pdl (CO)‘| CO Ni.(C0), Ni Co(CO)s,

Rys.8 Uproszczony diagram oddziakywar dla N1i/C0/ 4 Pd/Co/ 2
4 Co/CO/E /49, obliczenia wtasne/
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Freund i Hohlneicher/12,6 2¥¢przeprowadzili obliczenia w oparciu

o schemat CNDO dla szeregu karbonylkdéw manganu i kobaltu,

Autorzy zastosowali parametry CNDO/2 dla liganddw, zad dla meta=
11 przejsciowych optymalizowali parametry dopasowujgc *adunki

na atomach i rogzszczepienia orbitalne do wynikdw uzyskanych
metodg ab initio dla Jednordzeniowych zwigzkdéw kompleksowych,
Podobnie uzyskali wykiadniki STO 1 parametry rezonansowe,

Autorzy cytowanej pracy opublikowali / 22/ ponadto wyniki wkas-
nych prac eksperymentalnych dotyczacych spektroskopii fotoelek-
tronowej, Pordwnanie otrzymanych teoretycznie rozktaddw Yadunku

i struktury elektronowej z wynikami eksperymentalnymi wykazaly
poprawnos¢ parametryzacji Freunda i Hohlneichera, Moje prdby
wykorzystania te] parametryzacji dla swych zwigzkdw, a takze
Bragla i Czerwinskiego /81,85/ $wiadczg o mozliwoéci wykorzysta-
nia tych parametrdéw jedynie do waskie] grupy zwigzkdw,

W pracy prébowarem zastosowac znane parametryzacje CNDO/2, CNDO/S,
Freunda,Di Sipio/78, 79/, Kai/en/,Bdhma /84 /, Clacka i wsp,
/82 /, Serafiniego i wsp., /83 /, Zieglera /46 / i in, Ostatecznie
zdecydowatem si¢ na zaproponowanie wXasnych parametrdéw, ktérych

dobdér opiszg¢ w dalsze] czedci pracy,

Zastosowanie metody CNDO do wielordzeniowych zwigzkdw

kompleksowych

Zatozenia metody CNDO

Metodg¢ pdérempiryczng typu SCF LCAOMO otrzymujemy ze schematu
ab initio przez zaniedbanie pewnych elementdéw oraz osmacowanie
wigkszoscl pozostakych elementéw w sposéb empiryczny,

Podstawg metod pdérempirycznych jest podziat elektrondw molekuty
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na dwa podzbiory: jeden, do ktdérego zalicza sig elektrony powXok
wewnetrznych wszystkich atoméw danej molekuty, oraz drugi -
obejmujgcy elektrony walencyjne atoméw, Zakrada si¢ ponadto sepa=-
rowalnoséé obu podzbiloréw, Stosujac przyblizZenie jednoelektronowe
funkcjg falowg molekuty mozZna zapisaé¢ w postaci antysymetryzowane=-
go iloczynu funkcji opisujace] elektrony wewngtrzne i opisujace
elektrony powxok walencyjnych,

Elektrony powXok wewngtrznych mozna wyeliminowaé /przyblizenie
Goeppert-Mayer-Sklara/ zastgpujac *adunki jgder radunkami odpo-
wiednich rdzeni atomowych. Wéwczas zdefiniowany nastgpujgcy

N
operator H'/1/ /czeéé jednoelektronowa hamiltonianu molekuty/

=3k

h(L)“%Vf‘;%

A core
mozna zastgpié operatorem rdzeniowym H /1/:

A

H)=-5V-L %2 =-2%- L\

ﬁ eore/1/ Jest operatorem energil catkowite] pojedynczego elek-
tronu w polu n-rdzeni, z ktdérych kazdy ma Yadunek Zy » M = liczby
jader w uktadzie, ‘a - gradientem wyznaczonym we wspdtrzednych
elektronu 1,

Opisane podejsScie jest tredcia tzw, przyblizenia powkok walen-
cyjnych /AVE/, Zapis rdéwnari Harfree-Focka-Roothana dla elektrondw

walencyjnych wymaga dalszych uproszeczen, gdyz ilosé caXek moleku-
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larnych, ktdére nalezaXoby wyliczyé /szczegdélnie dla duzych zwigz-
kéw kompleksowych/ jest nadal bardzo wielka,

Dla wielu metod pdéXempirycznych kryterium podziaXu stanowi zakres
stosowania tzw, przybliZenie zerowego przenikania rézniczkowego

/Z2D0/, zgodnie z ktdérym przyjmuje sig, ze:

,\1_/&4 (4-) ’\j-/[bB(i) = O LA #pb
gdzie "f&A 1'\1){55

Kolejne, pétempiryczne schematy metody Hartree-Focka /NDDO,

INDO, CNDO/ réznig sig zatozeniami dotyczacymi catek dwuelektro-
nowych, catek nakrywania, przy czym metoda CNDO w peini korzysta
Zz przybliZzenia ZDO, co moZna przedstawié¢ nast¢pujacymi rdéwnania-

mi dla caxek nakrywania @ E}

o&A/bb Sdcp g AB

oraz dla catek dwuelektronowych:
(chpByLeD)=(chehlyCyC)8SSE
ABLD P §6
Jak widaé w w&mienionych powyze]j metodach catkowicie eliminuje
sl¢ niediagonalne catki nalkrywania, co prowadzi do wniosku, ze
orbitale atomowe traktowane sg tak Jak gdyby byty wzajemnie orto-
gonalne, ponadto wszysthkie caXki trdj- i czterocentrowe dwuelek-
tronowe, Z catek jedno- 1 dwncentrowych pozostaja jedynie catki
kulombowskie przy czym przyjmuje si¢ ich catkowits niezalesnodd

od typu orbitaln atomowego, tzn.:
(£A<A1pBpB )= Y
(<hehlpAph)= Yan
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Z kolei dla cakek (af.p( ‘VB]{?)H) , ktére wystepujq w elemen-
tach macierzowych hamiltonianu rdzeniowego }{ LAPB >

o o= U Z (<A Vglen)
%&; Z(&AIVBLCA)

H#A

gdzie wprowadzono oznaczenia :

Uspa= (b2 -V 1A)

przyjmuje si¢ przybliZenie ZDO.

Dla zachowanla niezmienniczodci zaktadamy, %e caxka (nCA lVg, ‘Pn)
nie zalezy od typu orbitalu atomowego,
Elementy hamiltonianu rdzeniowego traktuje si¢ jako wielkosci

dwucentrowe, tzn. ze:

HJ_APB B P&RIAB
gdzie

P chpb ™ =(eh 12V, -V Vy 1B)

Wielkosé jbdAPB Jest jednym z empirycznych parametrdéw omawianej]
metody.

Uwzglgdniajge wszystkie wymienione zaXozenia w réwnaniach metody
Hartree-Focka-Roothaana otrzymuje si¢ wyrazZenia na elementy macie=-
rzowe operatora HFR w przyblizeniu metody CNDO w stosunkowo pros-

tej postaci:

ELAJ,A=U.LMA+PAA A ZpotﬂotAXM Z(PBBKAB-VAB)

b#A



4
Empn 2 Lanpn fan

F&Apﬁ /5 <hpB qucﬁpB?jAﬁ LA #/4D

r.LA/:SB ZCA&L B(bt'

LA #ph

W praktyce obliczeniowej metody CNDO, majgcej najmniej wsrdd
proponowanych schematdéw, caXek koniecznych do obliczenia, szaco-

wanie empiryczne dotyczy takich parametrdéw jak:

UJ,AJ,A \ pd,A/sB ) XAA, KAB ;VAB

W rezultacie otrzymane wyrazenia wprowadzone do rdéwnar metody

ZZCM» F&pu ZZCAME Safsm

pozwalaja na obliczenie energii orbitalnych, Jak widaé elementy

HFR:

macierzowe operatora F‘ zalezg od wspdétezynnikéw rozwiniecia

w funkcje bazy, ktére otrzymuje si¢ droga samouzgodnienia, roz-
wigzujac wielokrotnie powyzszy uktad réwnan, W stosowanych zwykle
metodach obliczeniowych orbital molekularny /Mo/ejjuprzedstawia

sl¢ w postaci liniowe] kombinacji atomowych orbitali walencyjnych

/LCAO/ )(_,P:
’\]:, - Az ZC%&,L X‘Acr.
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przy czym sumowanie przebiega po wszystkich atomach w czgsteczce,
Inergiom orbitalnym zajetych MO Ei » Mozna wg Koopmansa prazypisac
sens fizyczny /w ukadach zamknigtopowkokowych energia potrzebna
do Jjonizacji elektronu z =-tego orbitalu molekularnego, bez

zmiany geometrii czasteczki Jest rdéwna -Ei /wertykalny potencjat

jonizacji/.

Parametryzacja metody CNDO.

Pomimo zastosowania kolejnych uproszczen dotychczas opisana
metoda ma charakter nieempiryczny., Na obecnym etapie naste¢puje
zastgpienie wielkofci obliczanych parametrami, przy czym celem
jest uzyskanie takiego zestawun danych, ktdére zlikwidowaryby
wewngtrzne btedy uproszezonego schematu,

Pod pojgciem parametryzacli rozumiemy podanie zbioru cakrek ato-
mowych lub molekularnych obliczanych teoretycznie na podstawie
zaXozonej postaci orbitali atomowych /AO/, parametréw empirycz-
nych otrzymanych bezposrednio przez odworanie si¢ do danych
eksperymentalnych zgodnych z ich sensem fizycznym lub ustalonych
metodg eksperymentu numerycznego tzn, dopasowanie wynikdéw metody
do znanych wartoscl wielkosci fizycznych dla danej czgsteczki.
Istnieje ponadto mozliwoéé odniesienia wynikdéw uzyskanych z obli=-
czenn CNDO do rezultatéw obliczeni ab initio, Praktyka obliczeniowa
wskazuje jednak, ze lepsze rezultaty uzyskuje si¢ dobierajsc
parametry metody opierajgc si¢ o wyniki eksperymentalne,

Wynika to prawdopodobnie z koniecznosci ograniczenia bazy w obli-
czeniach ab initio, szczegdlnie dla duzych molekuk,

Z wzordéw na elementy macierzowe operatora HFR w metodzie CNDO
wynika, %e parametrami empirycznymi teorii sa wielkosci jedno-
centrowe, jak caxki e 1 cazki kulombowskie KM y majace
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charakter lokalny /nie zalezg od otoczenia/, a co za tym idzie
dane eksperymentalne dotyczace izolowanych atoméw mogg byé ich
brédxem, Z kolel dwucentrowe catki kulombowskie aiAB , elementy
hamiltonianu rdzeniowego JA#B oraz elementy macierzowe opera-
tora oddziaxywania z rdzeniami wykorzystuje si¢ w mniejszym
stopniu, Oblicza sig Je czgdéclowo na podstawie ich definicjii

i zatozonej bazy atomowe]. Ca&kijelﬁbB 1'V£5 wyznacza si¢ droga
eksperymentu numerycznego.

W pracy przyje¢to nastgpujgce zatozenia :

1. Dla atoméw wegla i tlenu stosowano parametryzacje CNDO/2
/86-87/

2, Dla atoméw metali przejsciowych parametry wyznaczono w oparciu

o dane doswiadczalne.,

Przyjgto bazg walencyjnych orbitali atomowych w postaci tazw,
orbitali Burnsa /88/.

T
Jednocentrowe cazki rdzeniowe[lﬁndﬁ wyznaczono postugujac sie
wvartosciami eksperymentalnymi orbitalnych potencjardéw jonizacji
oraz orbitalnych powinowactw elektronowych, przy czym nalezy
zauwazyé, %e nie sg to écie¥e dodwiadczalne wielkosci, a jedynie
grednie wszystkich energil terméw zdefiniowane w nast¢pujacy

sposéb np, dla elek: trondw s :



W metodzie CNDO :

E(Sk Ldm)_._._ ‘(U53+LU?F+ ﬁlUdd T \((lzi—/l) Sss +
+LL?%_A)K?P ' m%n Lt Ko + L

Postugujac sie powyzszymi zaleznosciami wyznaczano wartosci

UrenelUss) sk

U2 (1 HA)- (k-2 ) e Lyopmpa
(A ) k™ (L) g mge
(LA ks Ly ()

Parametry Id;;lxi. otrzymano korzystajge z danych spektroskopo-

—_—

PP

U2
U2

wych zebranych w tablicach Moor  /8%9/. Jednocentrowe calki
dwuelektronowe ahn dla atoméw metali przyj¢to za Di Sipio 1 wsp.
/78-79/. Autorzy ci dopasowywali te catki metoda najmniejszych
kwadratéw do energil konfiguracji walencyjnych atoméw, W przy-
padku atomdéw wggla 1 tlenu stosowano konsekwentnie parametryzacje
CNDO/2, w ktdérej usrednione catki jednocentrowe E%A oblicza sieg
teoretycznie za pomocg odpowiednich wzordéw analitycznych prazy
zaXozeniu bazy STO ze sferyczng czg¢scig przestrzenng /orbitale

ns atomu A/.

Prébowano rdéwniez stosowad obliczenia.é&mjako réznicy potencjaru

Jonizacji i powinowactwa elektronowego /90/ dla atoméw 1igandd
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Réwniez na drodze teoretyczne] wyznaczono dwucentrowe carki dwu-
elektronowe, ktére aproksymowano przy pomocy wzoru bedacego

kombinacja formu* Matagi-Nishimoto i Ohno-Klopmana:

A
Z RZ
&mn +2)/pbﬁ.3

SN

Yot = 7 . RA:@'I‘) (

- Najlepsze wyniki dato przyjgcie wartosci k = 0,5 co potwierdzity
réwniez obliczenla przeprowadzone w pracy Bragla /81/.
Zasadniczym momentem proponowanej parametryzacji jest sposdb
wyznaczania catek rezonansowych, Dla Fe, Co i Ni po nieudanyph
prébach wykorzystania parametrdw Clacka i wsp. /82/, Szohirieva

i wsp. /91/, Freunda i wsp. /12,21/ zaproponowano wtasne wartosci

catek jednocentrowych./&bAd.

Dwucentrowe caikl rezonansowe wyliczono przy pomocy formuly:

/ﬁ(uAvB = %’( Pgbh T PvB)S(wAvB

Elementy macierzy V,g Wyznaczono w przyblizeniu Goeppert-Mayer

i Sklara, co pozwala na wyrdinienie caek (PAIVB‘\)A) ' poprzez
uprzednio omawlane catki dwuelektronowe. Zaniedbujge czXon repre-
zentujgcy oddziatywanie z obojg¢tnym atomem B i przyjmujac sferycz-
ng symetria orbitali atomu B /orbitale ns powkoki walencyjnej/

w przybliZzeniu CNDO otrzymuje si¢ nast¢pujgce wyrazenie :

(Vo) =758,



“ B =

ef
216 Jest tadunkiem efektywnym rdzenia B, zas E%B Srednig
arytmetyczng z wszystkich cazek ng.A,gB mig¢dzy atomami A 1 B
dla wszystkich typéw orbitali.

jif\ (®)
XAB B/va A’Ans

Postugujac si¢ przedstawionym powyZej schematem wyboru paramet-
réw empirycznych, przy zaXozone] postacl bazy orbitali atomowych
a takze omawianym sposobem wyznaczania wszystkich catek i apro-
ksymacji postaci oddziarywania rdzen-rdzei realizuje sie uprosz-
czong metodg Hartree-Focka-Roothaana, Wystgpujaca w réwnaniach
HFR maclerz ggstosci jest budowana z wektordéw wtrasnych macierzy
F, bagdZz to weczytanej do pierwsze) iteracji, badZ wyznaczonej

z wektoréw wkasnych macierzy hamiltonianu rdzeniowego,
Korzystajge z elementdw macierzy ggstosci wyznaczono *adunki na

atomach oraz rzg¢dy wiazan, postugnjgc si¢ wzorem Wiberga /92/.

J:['T ( &B P@n) =;m)( PA% Psn ),u,(uu )
L2 Rl T

Rzgd wigzania /indeks Wiberga/ wyznaczony jest w programie z

B\B ) JE"' P__ﬂ_bP:_eln

A[LB )

wzoru:
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zad elementy macierzy ggstosci jako:

Sposdéb prowadzenia obliczen,

Obliczenia struktury elektronowe}] zwiqzkdw kompleksowych Fe, Co
i Ni wykonano wykorzystujac program CNDOCI napisany przez dra
J., Wasilewskiego z UMK w Toruniu na maszyng cyfrowg Re32,
Program by po raz pierwszy wykorzystany do pierwiastkdw

d -elektronowych, a ponadto struktura programu /wezytywanie
danych w postaci list parametrdw/ umozliwito sprawdzenie kilku
wariantéw parametryzacji. Wielkos¢ bazy dla zwiazkdéw dwu=- 1
tréjrdzeniowych /123 orbitale dla Fe3/00/12/ wymagata wielogo-
dzinnych obliczed przy wykorzystaniu 500KB pamigci operacyjnej
komputera, Praktyka obliczeniowa wskazuje na to, Ze najwiccej
czasu pochianiara diagonalizacja maclerzy HFR prowadzona przy
zastosowaniu procedury Jacoblego. Prace prowadzone w zespole
prof, He Chojnackiego w Politechnice WrocXawskie] wskazujg na
to, Ze lepsza bytaby metoda Hausholdera '™ ',

w‘programie wykorzystywano dosé rzadko stosowane wymagania doty-
czgce zbieznoscl procesu iteracyjnego, tzn. oprécz zwykkego
uzbieznienia energii elektronowej i energii orbitalnych postuzono
si¢ réwniez nastgpujgcym kryterium w stosunku do wszystkich

elementéw macierzy gestosci:

)= ICONV]« 25
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gdzie:CONV - doktadnosé wzgledna uzgodnienia energii elektrono-
wej /stosowano 6 x 10'6/
NB = iloé¢é funkcji bazowych /wymiar bazy/
D - dokkadnosé¢ bezwzgledna uzgodnienia

Tak ostre kryteria dotyczace procesu iteracyjnego, wprawdzie
wydtuzyty cazg procedurg, ale réwnoczeénié zabezpleczyty przed
ewentualnym trafieniem w lokalne minimum energii, Koniecznosé
prowadzenia obliczen przez wiele godzin, a takze awaryjnosé
systemu spowodowata zastosowanie specjalnej "taktyki" obliczen,
ktére przede wszystkim prowadzone byry kilkuetapowo i w zwigzku

z tym odpowiednie zbiory z kazde) iteracji byiy przesylane na
dysk. Postugiwano sig rdéwniez procedurg t¥umigcs oscylacje wyste-
pujgce w procesie, Maclerz ggstosci budowano w programie postu-

gujac si¢ nastgpujgcym wzorem:

INP INP 0T oINP
= -+ D (J? -
n n-4 n-4 n-4

INP our
w ktérym ) jest wspéZtczynnikiem tXumienia zas P 1 P

macierzami wejsciowymi i wyjsciowymi w n-tej /n-1-ej/ iteracji.
Obliczenia prowadzone wspdélnie z Braglem i Czerwidskim /81,85/
doprowadzity do wniosku, Ze dla duzych wktaddéw, w ktérych wyma-
gane Jest restartowanie konieczne jest tXumienie juz pierwszej
iteracjl /po restarcie/, co wymagalo przerébek w bloku sterujgcym
procesem SCF, Dla skrdcenia czasu obliczeri przebadano dostepny

w programie algorytm predlagonalizacji macierzy HFR, PolegaXo

to na przeprowadzeniu zblokowania macierzy przy pomocy transfor-

macji:



CT Ea—icn-i K Ell'4

h-A

co prowadzi do tego, Ze w n-tej iteracji nastg¢powaro rozwigzywa-

nie zagadnienia na wartosci wXasne w postaci:

Ell-d C‘In - C;’l Eh

Prowadzone badania résnych zwigzkdéw chemicznych doprowadziry do

nast¢pujacych wnioskdéw: |

1, Opisana powyze] procedura wyraZnie /do 3%0%/ skraca czas obli-
czen dla duzych, wysokosymetrycznych ukaddw,

2. Optymalne jest stosowanie alegorytmu prediagonalizacji w zakre-
sie 50-100 funkcji bazowych /dla wkZaddw mniejszych oszczed-
nosé czasu jest znikoma, dla uk¥addéw wigkszych pojawiajg sig
bxgdy/.

3. Dla zwiazkdéw o 40-T0 funkcji bazowych opxaca si¢ stosowad

algorytm pod koniec procesu uzbieznienia,

Jak wida¢ dla zwigzkdw o wymiarze bazy powyzej 50 konieczna jest
stata kontrola efektywnodcli procesu iteracyjnego /uzbieznienie
uzyskiwano po okoXo 40-stu cyklach /., Duze czasy obliczen /czytaj:
koszty/ zwigzane z uzbleznieniem, a takze dodatkowy czas /conaj-
mniej 1 godzina/ potrzebny do uwzglednienia oddziat*ywania konfi-
guracyjnego wykluczaty zweryfikowanie uzyskanych wynikéw w oparciu
o metod¢ INDO /program daje taksze mozliwosdci/,

Obliczenia struktury elektronowe]j jednordzeniowych karbo-

nylkéw Fe, Co i Ni, Wybdr zestawu parametréw,

Koniecznosé uzyskania parametryzacji w metodzie CNDO dla Fe, Co

i Ni, wynikajgca z nieudanych préd wykorzystania wczesniej zay
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ponowanych /42 18-/ spowodowaa, %e przeprowadzono dla testowanych
zwligzkdéw obliczenia struktury elektronowej, zmieniajgc kolejino
/starano sie¢ w jak najwi¢kszym zakresie/ parametry metody,
W tabelach przedstawiono jedynie koricowe rezultaty, pomijajac
nieudane préby. Praktyka obliczen wykazaxa, Ze bardzo trudno
uzyskaé zestaw, ktérego stosowanie odtworzykoby wszystkie wras-
noscli danej molekuty /moment dipolowy, widmo elektronowe, popu-
lacje na orbitalach atomowych, Xadunek na atomach, rz¢dy wigzan
itd./. W literaturze /np. prace Dewara w metodzie MINDO/ /97,98/.
Znane jest podejScie do zagadnienia proponujgce zastosowanie
bardzo wielu parametrdéw, ktére odtwarzatoby doktadnie pojedyncze
wtasnosci molekuk,
W pracy przyjg¢to zasadg, opisywang w wigkszofcl publikacii i
zaproponowano parametryzacje dobrze odtwarzajg kolejnosé orbitali
molekularnych, rzg¢dy wigzar i1 ggstoscl elektronowe, czyli wiel-
kosci od ktérych zalezs parametry widma MYssbauvera zad w pozoste-
¥ych przypadkach starano sig¢ uzyskaé wyniki prawidXowe jakosciowo
/zgodne 2z ich sensem fizycznym czy chemicznym/,
W ramach kolejnych préb stwierdzono najwigksmg czuXosdé metody na
zmiany parametréw zwigzanych z orbitalami d. metali /zmieniano
(JH+“=/£%~;EQF-/
Przetestowano réwniez sposdéb obliczania dwucentrowych catek kulom-
bowskich, przy czym ostatecznie przyj¢to formux¢ bgdgcg kombina-
cjg wzordw Ohno-Xlopmena i Matagi-NishiMoto:
- : + — 4
&mz(z 1) Z( s VorTh
mef'(gﬂ)b?@ P X“"‘M +6/[?‘59’-" HAE’)
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W dalszej czedcl przedstawiono szerzej wyniki obliczed dla
Fe/OO/S, Co/CO/; i Ni/CO/4 « Geometrie zwigzkéw przyje¢to zgodnie
z przedstawionymi w rozdziale I pracy,

W tabelach 5 -10 i na diagramach zebrano wartosci energii orbi-
talnych, indeksdw Wiberga, potencjazdéw jonizacyjnych, a takse
pordwnanie otrzymanych wynikdéw z literaturowymi deanymi zardéwno
pochodzgacymi z obliczerl jak i z eksperymentdw,

Dla interpretacji widma absorpcyjnego posiuzono si¢ metodg od-
dziatywania konfiguracji /CI/ uwzgle¢dniajac jedynie wzbudzenia
jednokrotne /dodatkowy czas obliczeri/, bilorgc pod uwage 30 standw
wzbudzonych /pietnadcie singletowych i pigtnascie trypletowych/.
Uzyskane wyniki stanowily dla mnie wystarczajgcy argument dla
przyjecia przedstawionej w tabeli /23/ parametryzacji,



Fe/CO/5

Obliczenia jakie przeprowadzono w celu interpretacji widma elek-
tronowego karbonylku Zelaza Fe/00/5 potwierdzajg znany fakt, ze
model wzbudzer orbitalnych moze by¢ jedynie jakosciowym przedsta-
wieniem sytuacji rzeczywistej. Dopiero uwzglg¢dnienie funkcji falo-
wych standéw wzbudzonych /w moim przypadku w metodzie oddzialywau
nia konfiguracji /CI//, zreszta ograniczone@ ze wzgl¢du na czas
obliczern do wzbudzer jednokrotnych i 30 standw, pozwolito uzyskad
wyniki przedstawione w tabeli 6 , ktére korespondujq W sposdéb
zadawalajgcy z danymi eksperymentalnymi,

Obraz uzyskany metodg CNDO, przedstawiony w tabeli 5 4i na rys.9
gwiadezy ze mimo wszelkich swych niedoskonatodci zwigzanych np.

z d¥ugim poszukiwaniem dobrego zestawu parametrdw, rezultaty moga
byé uzyteczne w badaniun zwigzkdw lkompleksowych i mogag stanowié
podstawg do badar zwigzkdw wielordzeniowych, W toku prac zwigza-
nych z parametryzaclg zasadniczym pytaniem jakie nalezy sobie
postawié jest czy chcemy otrzyma¢ zestaw danych, odtwarzajgcych
jakoéciowo wigkszos¢ wXasnosci zwlgzku /co jest w praktyce prawie
niemozliwe i chyba nieczemu nie aluZy{ czy tez "celujemy" w
okreslone cechy czgsteczki nie przejmujgc si¢ specjalnie czgsto
bezsensownymi wynikami pozostaxych. Autor pracy opowiadajac sig¢
zdecydowanie za drugim podejsciem przedstawix jedynie te wyniki,
ktére sg weryfikacjqg widma elektronowego, rzgddw wigzand i parame-
tréw widma M¥ssbauera /w dalszej czgsci/. Sposéb dochodzenia do
ostateczne] parametryzacji byx podobny do przedstawionego w
pracach Brggla /81/1 Czerwirskiego /85/ 1 w zwigzku z tym nie
przedstawiam wynikéw posrednich,

W tabelip przedstaﬁiono wyniki obliczen energii orbitalnych dla
czgsteczki Fe/CO/5 i pordwnanie ich z danymi literaturowymi.
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Tabela 6. Struktura elektronowa czasteczki Fe/CO/5 eV

Hillier /SccCC/

Serafini /CNDO/2//

Obliczenia wlasne

- 40,0
- 39,8
- 39,8
- 39,7
- 25,6
- 22,2
- 22,2
- 22,0
- 21,2
- 20,8
- 20,7
- 20,6
- 2O
- 20,3
- 20,0
- 18,3
- 17,9
- 15,8
- 11,9
- 9,5

’
1a1
"

132

1e’

50, 33
45, 44
45,17
44,90
57,55
24,76
24,76
235,95
22,86
22,04
22,04
21,75
21;75
20,53
20, 68
20, 41
16, 33
16,05
9,52
7,89

47, 3009
45,4814
45,46
45,4386
35, 4197
26, 65
25,8181
25, 3340
25,28
24,38
24,3766
23,4215
22,78
22,7751
21,96
20,02
17,5183
14,5086
11,44
10, 35
5, 3903
4,54
4,5450
4,5426
3,94
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Rys.10, Widmo elektronowe czasteczki ?{!‘e/co/5 /w temperaturze

300 K wm—coeme——- i 77 Ko [ [26 /4



Tabela 7.

=1, mant  Ekspervm e Teoret - . Teoret
;;;gerz;i:%u ._;:zurz;il’?t Przejscie eg?;f%gg?ga Przejécie@ eg‘:c;ggzgg%g?a
SCCC NDO=CT
35500 35450 5e+5a,'a 34000 6e —r7a,’ 35459
/3800/ /3300/  3e"—5a;™ 39200 ze"—» 7a, 40530
41500 41670 Se —» Ge’d 41300 6e’—»7e’ 11703
/10200/ /15700/ Se ’-—+2a2:<?. 41400 6e '-'"2a2"
S5¢ =~ 4a, n 41000 6e "= 5a,
50000 - Se ts e g 45800 6e ‘—rle
/37000/ 3e"ue’d 46500 36" —7e " 49774
3e">na)"a 46200 3e"5a,"
Be"-—'»zag,z 46600 3e"—2a,?
S5e’»7e’d 48500 6e —»7e”’ 49615
ze"wse"a 51000 Ze"— e’
5¢»5e"d 52600
3e"—>7e’d 53700
n - niedozwolone
d - dozwolone /€E/ - * . uwzgledniono po 15 standéw singletowych 1 trypletowych



Tab,& Populacje elektronowe i radunki atomowe dla Fe/00/5

Atom Orbital _ Fe/CO/ g |
CNDO/2 ScccC CNDO wkasne
Fe 4s 0, 62 0, 62 0,17
4p 0,20 147 1,02
3d 0,39 3,01 3,35 6,81 6, 44
+ 0,43 - 0,90 + 0,42
C 28 1550 1, 12 1,36
2p 2,46 2,46 2, 41
+ 0,04 + 0,42 + 0,23
0 28 1,69 1,58 1,81
2p 445 4,65 4,50

- 0,12 - 0,23 - 0,31




i/co/,

Karbonylek niklu jest niewgtpliwie najlepiej poznanym z
badanych zwigzkéw, na co wskazuje chociazby bogﬁctwo literatury
dotyczgcej tego zwigzku. W czasie przygotowywania parametrdw dla
Ni otrzymywane z obliczen wyniki konfrontowatem z danymi ekspery-

mentalnymi 1 teoretycznymi,

603
100 I

3.24
a0

) _
"6, 5 4 3 E oV

Rys,11, Widmo elektronowe czasteczki Ni/CO/4 125/
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Tabe9.
Obliczoneé i eksperymentalne wartosci przejséé elektronowych

dla Ni/CO/4
MAX energii przejscie Sccc CNDO CNDO - CI

/48557/ 6,02  4t,—» 6%, 6,15 0,48 6,25
c:m"1 ox 4t2—+ %e Dy 8, 64 6,15

/44524/ 5’52 2e —» 2t1 3,69 3’72 -

eV 5t,—> 2t 5, 64 1,71 -

2 1

/26134/ 3,24 2e —» 6t2 5,09 5,07 3, 60
eV 5t2—9 6t2 3,04 1,07 b A 1
2t,—> e 2,68 0,23 3,01

Tab,10, Populacje elektronowe i Yadunki na atonach w N;/C0O/,

Atom ab initio Wyniki wXasne
Ni A - 0,02 + 0,31
4p 0, 57 + 1,22
3d 0,23 + 9,41
+ 0,24 + 0,06
C 28 1,53 + 1’47
2p 2,17 + 2,19
+ 0,29 + 0,34
0 28 1,79 + 1,76
2p 4,39 + 4,61
- 0135 ol 0’37

Tabs11. Indeksy Wiberga

R T

0
Indeksy Wiberga/mdyn/A/ / 83 / obliczenia wtasne

Pe - C 0,673 0,79

G -0 2y 50 2,21
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W tabell 5 1 na rysunku12'przedstawiono zestawlenie enerpii

orbitalnych Ni/CO/4 otrzymanych réznymi metodami '
/a3//44]

ab initiovw bazie Gaussa /12, 8, 5|8,4| 8,4/ skontraktowane]

do /5,4,2 | 3’2| 2,1/, CNDO/ 42/ wtasnych.

EeV],
0 1

-5 1 OBLWE. db initio 43/ ab indio/s4) CNDO 742/
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Ho12% Pordwnanie poziomdur obsadzonych MO dla grasteczki H1/00£

Y



00/00/4-

W przypadku anionu 00/00/4' /Td/, ktéry moze byé traktowany jak
podjednostka atruktury wielordzeniowych karbonylkéw kobaltu
/002/00/8, 004/00/12 / autor pracy dysponowal mniejszym materia-
Yem eksperymentalnym, ale z kolei znane sg wyniki obliczen CNDO
ﬁQ'24Iugrupowania, ponadto jak wspomniano wczegniej otrzymane
parametry byty konfrontowsane /sa bardzo zblizone/ z wartosciami
otrzymanymi dla kobaltu w parametryzac]i qugla,Sﬂﬂ ktéry wyko-
rzystat [Co/NH3{]:+ jako ukZrad modelowy, Dodatkowym sprawdzianem
by*o pordwnanie otrzymanych wynikdéw z danymi dla Ni/CO/4 /podobne
widmo wartosci wkasnych/;/zwigzeki izostrukturalne i izoelektro-
nowe/ .

Tak jak przewidywano w przypadku Co/CO/4' obserwuje si¢ podobny
ukXad orbitali molekularnych z tym, Z2e dla anionu sg one odpowied-

nio wyZsze,

mTab,12 Populacje elektronowe i *adunki na atomach w 00/00/4'

Atom Orbital Co/CO/ \~
CNDO Obliczenia wZXasne
Co 48 0,5 0, 49
4p 0,8 0,83
3d 8,0 7,94
- 0,3 - 0,26
3 28 5’9825 1! 17
2p 2,69
+ 0,0175 + 0,14
0 26 6,1987 153
2p 4,69

Bs 092 - 0’32




Tﬂbq13o

i A

Wyniki obliczer energii obsadzonych orbitali anionu 00/00/4/Td/
i poréwnanie z wynikami dla Ni/CO/, /T,/ 1 HCo/CO/, [Csy/ [94/

CNDO - wZzasne ab initio
MO 00/00/4' Ni/co/4 HCo/CO/4 HCo/CO/4/INDO/
Ta, - 20,1999 24,5367 12a, - 22,795 - 24,509
6t, - 19,8645 24,1857 13a, - 21,908 - 20,041
8a, - 13,9324 21,5625 6e - 21,625 - 19,666
1e - 13,4698 20,8931 14a, - 21,825 - 19,293
Tt, - 13,1977 20,8904 Te = 18,855 - 17,952
1t, - 12,7895 20, 2210 8e - 18,093 - Y7, 605
8t, - 11,7008 19,8944  15a, - 18,050 - 18,234
2e - 6,2587 13, 4888 9¢ - 17,829 - 16,507
91:2 - 2,7040 11,4833 1a2 - 17,707 - 16,409
10e = 17,533 - 15,777
16a, = 17,206 - 15,089
11e -~ 14,384 - 11,867
12e - 10,686 - 10,847
17a, - 10,615 - 11,445
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| HG(), Ho(®), €0y  Ni(co),
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Rys.12, Pordéwnanie diagraméw energetycznych obliczonych rdznymi
metodami dla czasteczek T—ICO/CO/4 /94/, Ni/OO/4
i jonu 00/00/4".



Struktura elektronowa wielordzeniowych karbonylkéw zelaza

i e i 2 8

i kobaltu,

Przedstawiona praca jest trzecig z cyklu /81,85/ ma jacego na
celu teoretycgggyﬂgganoéci wielordzeniowych zwigzkdéw komplekso-
wych, Nagromadzony materiaY eksperymentalny narzucix nie jako
potrzebe jego interpretacji, w ktérej pomoca moga byé obliczenia
teoretyczne, Wykorzystujac, przedstawiony dla zwigzkdéw jednordze-
niowych model pdéXempiryczny, przeprowadzono obliczenia dla nastg-
pujacych molekutr dwu i tréjrdzeniowych: Fe2/00/9 , F93/00/12

1 C02/00/8 . Wobec mo#liwosci istnienia résnych odmian konfor-
macy jnych tych ostatnich badania przeprowadzono dla obu form
/"mostkowych i "bezmostkowych"/. Obliczenia wykonano dla geome-
trii przedstawionych w rozdziale I pracy, przy czym postugiwano
8i¢ wspdtrzednymi kartezjarskimi wyliczonymi 2z opublikowanych/33%,
34,93/ wspdérrzgdnych komérkowych.

Charakter wzajemnego oddziatywania metal-metal wynika , co znaj-
duje potwierdzenie w literaturze /12 /, gXéwnie ze struktury d-
elektronowej metali, a takze rodzaju ligandéw /ich koordynacji
wokéX atomu metalu/., Wérdéd znanych wielordzeniowych zwigzkdw
kompleksowych metali przejSciowych obserwuje si¢ ich dwa rodzaje,
Pierwszymi zajat si¢ w swojej pracy Czerwiriski /85/ 1 w wyniku
otrzymat potwierdzenie znacznych réznic w krotmofci wigzania
metal-metal /od wiazad "pojedyriczych" do “"poczwérnych"/.
Karbonylki selaza i kobaltu naleza do drugiej grupy, w ktére
obserwuje sie¢ duze rozszczepienie orbitali d metalu co powoduje
niekorzystne energetycznie warunki tworzenia si¢ wigzad Me-Me,

a tym samym niskie rzedy ich wiazad, czego potwierdzenia szukaXem



£ A
20000 |
| — 298K /1:4 obie formy /
15000 —== 50K /tylko §. moctkowa/
10000
5000 1
20 30 50 550 A

Rys,13, Widmo elektronowe czasteczki 002/00/8.



- BE  w
w swolch obliczeniach, Jak widaé¢ w tab,!6 indeksy Wiberga potwier-
dzaja przewidywania /jak réwniez poprawnosé przyje¢tego modelu/,
Potwierdza sig¢ rdéwniez wigksza energia przejécia dla formy mostko-

wej, co jJest zwigzane z krdétszym wigzaniem Co-Co dla tego kompleksu,

002/00/8
le, = 47,92
1e, - 44,72
2e, = 43,36
la, = 42,0155
3¢, = 42,01
1b, - 41,4442
4e, - 37,73
be, = 36,70
2a, = 35,1223
6e, = 35,09
b, = 34,1720
1e3 - 33,01
2e1 - 31,87
2b, - 30,9810
263 - 30,98
3e3 - 28,13
Ja, = 27,7899
Te, = 25,99
8e, - 24,53
la, - 24,1029
9e, = 23,53
3b, = 23,5318
4a, - 21,9007
433 - 20,90
10e, = 19,44
2a, - 17,3908
3e, - 10,87
5e3 - 10,17
11e, - 9,93
ba, - 17,6340
4e, = T,52
4b, - 4,073

Tah,14 Inergia obsadzonych orbitali czgsteczki 002/00/8
/odmiana bezmostkowa/



- A

Co,/C0/g

9b1
10a1
6a2
sz
11a1

47,1844
46,2727
45,9414
45,0003
44,9049
44,4016
44,3201
43,4526
39,0531
39, 5951
38, 4786
37, 4086
36,9043
36,8119
36, 5543
36,0857
35,1043
33,0187
30,9170
26, 5821
25, 4032
25, 3809
24,9001
23,8224
22,2994
21,2357
20,7922
20, 1296
20,0962
19,0189
18, 3066
18,0384
17, 6605
16,8927

10b

Ta,

8b
11b
12a
12b1

Baz
12b,
13a1

9a,
14a1
10b2
15a1

9a,
14b1
15b1
1Oa2

16, 4684
15,8249
15,7854
15,6110
15,0380
13,9936
9,8421
9,83%60
9, 3511
9, 2689
9,0567
8,013
6,2976
5,99732
5,8414

4,8459
4,8216

Tab,15 Energia obsadzonych orbitali czasteczki 002/00/8

/odmiana mostkowa/
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Hys. 14.Diapram korelacyiny przejscin ﬂo?/ﬁﬁ/ﬂ od formy
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W przypadku 002/00/8 obserwuje si¢ wyraZng zmiane w uktadzie
pozioméw energetycznych przy przejsciu od formy mostkowej do
bezmostkowe], przy czym mozna si¢ dopatrzeé pewnych analogii

migdzy "mostkowym" zwigzkiem kobaltu i F92/00/9-



A
E
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Rys.15, Fragment diagramu orbitalnego czasteczki Co,/C0/g 2,21/
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Jak widaé izomer z mostkiem jest energetycznie preferowany co
potwierdzajg wyniki eksperymentalne, a takzZze fakt, zZe uktad bez
mostka jest bardziej zbliZony do kompleksdow dwurdzeniowych bada=-
nych w pracy Czerwiriskiego typu Me2/00/10 /Me=Cr, Mn,Mo,Tc,Re/.
W obu wypadkach widmo energii MO rozpada si¢ na dwie grupy,
pierwszej - orbitali odpowiadajacym orbitalom typu 65 z obszaru
wigzania Me - €O /podstawowy wk*ad wnosza orbitale liganddw/

i drugiej - na ktéra sk¥adaja sie gidwnie A0 metali - odpowie=
dzialnej za si%*¢ wiazania Me-Me,

J obu trwalezych formach najwyzZsze obsadzone orbitale maja du’y
wklad orbitali d metali, a ponadto obserwuje si¢ obniZenie

indekséw Wiberga wiazan Me-CO w stosunku do zwigzkdéw bez mostkiw

co. /tab,16 /

Tab, 164 Indeksy Wiberga dla obu form czasteczki 002/00/8.

B T R A T e

W 002/00/8 z mostkiem CO?/CO/Sbe mo 3t ka

Co - Co 0,41 Q.5

v o ¢ -

C = Opepm. .38 > 04

G - Omost. 1,82

PR o AC
Co “torm, 1y12 1y40
Co ~ C 0,88

moot,

8 B R R g — s ——— el e ot - i+ g



Tab.41 Interpretacjs widma absorpcy jnego czasteczki -302/00/8.

- Bl - - s - -1| -1
Zwimszek Energia przejsécla/eksperynent/ eV /M ‘em '/ Obliczenia wZasne
model wzbudzeil orbitalnych/

Co,/C0/g £,396 /35460cn™/ 14400 3/3 680/ 9bs*15b, xs’-—'-é*/
Co,/CO/ 2,909 /23470 cn” 1/ 980 3,35/27024/ 3er>te, /dg—SY

ot - 1
/be? mostka/ 3,542 /28570 cn” '/ 6500 3,561/28726/ Say>4b, /g —=~38™/




w60

Fe2/00/9 i Fe3/co/12

Znanymi. dwurdzeniowymi karbonylkami pierwszego szeregu przejscio-
wego sa Co,/C0/gy 1e,/C0/q 1 Mn,/CO/yqe W drugim zwigzku metale
zwigzane 83 ze sobg éa posrednictwem mostkéw z grup karbonylowych,
w ostatnim wystepuje bezposrednie wigzanie metal - metal, zad

w nrzypadku kobaltu istnieja dwie odmiany izomeryczne/mostkowa

i bezmostkowa/. Z kolei mozna przyjad, zZe Fe3/00/12 "pochodzi"

od karbonylku dwurdzeniowego, w ktdrym jedng z grup mostkowych
zastgpiono jonem [}:‘9004] T

W 1.-'e2/{,‘0/9 najnizszymi sa orbitale odpowiadajgce wiazaniom s
atoméw Fe ze wszystkimi dziewigcioma grupami liganddw, 2 kolei
"metaliczne" orbitale molekularne moZna podzielié na dwie grupy:
pierwszg stanowig nisko lezgce MO, odpowiadajgce za wiazania SE
pomigdzy atomami FQ i jednoczednie za donorowe wigzanie Me~lipgand,
powstajgce migdzy orbitalami 3d a niewigzZacymi orbitalami SI*
grup karbonylowych., Druga sa lezace wysej orbitale /40e’, ?a;/
odpowiedzialne za tworzenie bezposrednich wigzan metal-metal,

/ tab. A8 /,



Fe2/00/9 Dy

1e’ - 50,42
1a,” - 47,8496
2a1’ - 46,3714
2e - 46,36
1¢" - 45,14
1a,’ - 42,4527
1a," - 42,3462
3e’ - 38,85
4e’ - 38,85
2aa' - 37,6307
2a - 35,72
1a2" - 28,8065
a,’ - 26,2063
%e" - 26,20
4a,’ - 25,0861
2a2" - 25,0855
Se? - 24,40
4e" - 20,85
6e’ - 18,74
3a," - 18,7303
3a,’ - 18,7242
2a," - 18,5157
Seil - 18, 51
Te’ - 17,44
S5a," - 15,3085
8e’ = - 15,50
4a," = 14,1657
6e" - 14,16
Te" - 14,08
6a,’ - 11,1036
8e" - 11,03
ge’ - 10,62
Sa," = 9,4711
10e? - 9,36
Ta,’ - 7,537

Tabela 18:i'knergie obsadzonych orbitali czgsteczki Faz/co/9
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Wyniki wykazujg homologie mie¢dzy Fe2/CO/9 a mostkowa formg
Fe3/00/12. W tym przypadku najnizej leza obbitale /12/ odpowia-
dajgce wigzaniom 6 atoméw zelaza ze wszystkimi grupami liganddw,
"Metaliczne" orbitale molekularne ponownie dzielsg sig¢ na dwie
grupy: orbitali odpowiadajgcych wiqzaniOmgt e - Fe i rdwnoczednie
donorowe wiqzanie'ﬁn_Fe - CO, powstajgce migdzy orbitalami 3d
zelaza a niewigzgcymi orbitalami fﬁf‘grup karbonylowych. Druga
grupg stanowig MO leZace wyze]J, odpowiedzialne za tworzenie bez-
posrednich wiazan Ffe - Fe. Odpowiadajq one réwniez za wigzanie €
e = CO 1t
lzomer w93/00/12 bez mostkdéw ma uk*ad orbitali o immneJ kole jnoici,
llajnizej leza "metaliczne" MO /orbitale wigzace atomy 2zelaza /,
Indeksy Wiberga wykazuja analogiczne zmiany jak w wyzZej omdwionych
przypadkach, m,in, potwierdza sig obserwowany doswiadczalnie fakt
/ widma IR - mniejsza czg¢sto§é drgan/ obnizenia rz¢du wigzania

mostiiowego ugrunowania karbonylowego,



Fe5/C0/4,

la, -66, 9301 16a1 -24,1889
b, -66,5276 8b, -24,0549
2a, -57,8059 9b,, -23,8101
3a, -55,2198 10D, -23,1747
1a, -55,0118 17a, -22,9559
1b, 54,9758 10a., -22, 9235
2b, ~54,2535 18a, -22,8200
4a, -53,8347 11a, -22,3968
Sa, -52,8020 12a, -21,5231
ba, -52,6596 19a, -21,1965
2a, -51,3673 20a 4 -20,649%
2b, -51,3069 21a -19,7024
Ta, -48,7637 11b, -18,5800
3b, -45,2991 7o, -17,8745
8a, -45,0726 22a, -16,6849
3a, -36,9318 13a, -16,63%64
9a1 -36,7091 14a2 -16,2738
4b, -34,6211 12b, -15, 6005
4a, -33,4716 13b, -15,4864
10a, ~32,650% 15a, -15,4831
5a2 -32,3002 23a, -14,7126
3b2 -32,2826 16&2 -14,1629
1a, -31,8800 14D, -12,8298
6a,, -29,7581 24a, -12,2076
12a, -29,7049 8b,, -11,4877
5b., -28,7457 17a, -11,3737
7a2 -28,2189 25a, -11,0840
8a., -27,4409 15D, - 9,3969
4b,, -27,2783 26a., - 9,3434
13a, -26,8616 27a, - 8,8619
14a -26,1019 18a,, - 8,4198
6b, -26,0965 9b, - 6,1856
5b, -25,7669 28a, - 6,0079
15a, ~25,4150 29, - 5,6740
9a., -25,2937

6b,, -25,2194

7o, -24,9893
TAB.19

Energia obsadzonych orbitali czgsteczki Fe3/00/12
/Czy - odmiana mostkowa/



Fe3/00/12 Dy, /bez mostkdéw/

1a,’ - 58,9661 8a,” = 14,7788
1a," - 58,5734 6a," - 14,5157
1e? - 48,1527 9e" - 14,4944
2e’ - 47,4960 3a," = 13,3914
16" - 46,6971 10e" - 12,2067
2e" - 46,5760 9a,’ - 12,1264
1a" - 45,5401 1%e’ - 11,9082
2a," - 44,5785 14e’ - 11,8586
2a,’ - 44,3386 10a,’ - 11,5220
1a,’ - 42,9497 4a,’ - 10,8983
se,” - 42,2635 15e’ - 10,7523
4e’ - 40,4688

2a,’ - 37,6733

5e’ - 33,8884

e’ - 29,1106

3e" - 28,7596

4e" - 26,3597

3a,* - 24,7218

3&2“ - 22,3526

Tes - 22,1116

4a1: - 21,9134

432 - 21,2747

5e" - 21,0837

Sa.,’ - 21,0300

8e’ - 19,7097

6a,’ - 19,4565

6e" - 18,9752

5a," - 17,9044

9e’ - 17,6440

2a," - 17,5487

7e" - 17,2441

10e’ - 16,4515

3a,’ - 16,3378
11e’ - 16,0214
12e’ - 15,2666

Ta,’ - 15,2259

88"

Tabela?0 Energia obsadzonych orbitali czgsteczki Fri/00/12

/I)ml)ez mostkéw/
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Tabela 24. Indeksy Wiberga Fe,/C0/q i obu odmian Fe,/CO/,,

W Fe2/00/9 F93/00/12 F93/00/12
/z mostkami/ /bez mostkdw/
'e=1'e 0,29 0,34 0,39
Pe=Cyoim. 0,65 0,63 0,52
L 0,53 0,49
C ‘Oterl’ﬂ. 2,37 2’48 2,71
G =00 o, 2,02 2,07
Feterm-Femost. 0,31

Przeprowadzone obliczenia dwéch struktur dwunastokarbonylku
zelaza ponownie potwierdzaja wigksza trwaXodé izomerycznej
formy bez mostkdéw karbonylowych., Na schemacie przedstawiono

czgéciowy diagram energetyczny dla obu struktur:



V]
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16 Diagram vrzejScia czastecrki Feg/C0/, od
f - ad

St ciine
arment/ eohl/
tkowed /Cav/ do bezmostkowe /Ms/ /frarm
mostkove:
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Btruktury
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W koncowe] czesSci tego rozdzia*u zebrano w tabelkach Yadunki na
atomach oraz populacje na orbitalach atomowych wyénaczone przy
pomocy przedstawionego w kolejnej tabeli zestawu parametrdw,

W nawiasach podano wartodci alternatywne, ktdére niekiedy dawaly
poprawnie jsze rezultaty, nie przebadane jednak na tyle by trakto-

waé je jako ostateczne,



Tals22

T0

fadunki na atomach oraz populacje na orbitalach atomowych
wyznaczone metodg CNDO

Atom fadunek

-~

‘Populacija

Zwigzek

S P D

N1/CO/ Ni + 0,06 0,31 1,22 9, 41
c 0,34 1,47 2,19
0 0, 37 1,76 4,61

Co/CO/ ,~ Co 0,26 0,49 0,83 7,94
C 0,14 1,17 2,69
0 0,32 1,63 4,69

Co,/C0/g Co 0,13 0,64 0,71 Ty 52
/bez mostkéw/ C 0,14 1,49 2,37
0 0,07 1,89 4,18

002/00/8 Co + 0,28 0,56 0.3 y L
/2 mostkami/ Cmost, * 0012 1,54 2y 31
Oaut. 0,06 1,90 4,16
Coopm. + 0,04 1,59 2,37
Opoim, = Oy 11 1,82 4,89

Fe/C0/ g Fe + 0,42 0,17 1,02 6, 44
c +0,23 1,36 2,41
0 0,31 1,81 4,50

Fe2/00/9 Fe + 0,56 0,29 0,44 6,71
Uaaut, * 0,15 1,57 2,28
Opost, = 012 1,80 by =
Coopm. + 0»20 1,48 2,32
Operm. - 0»40 1, 61 4,79

Fe3/00/12 Fe 0,76 0, 57 T 27 6, 62
/bez mostkdéw/ c 0, 31 1,13 2,56
0 0,12 1,40 4,72

Fe/C0/ ., Fe o, * 018 0,12 1,52 6,18
/2 mostkami/ Cnoat, T0y25 1:35 2,40
Onogt. = 9915 1,85 4, 30
Copm. * 0032 1,20 2,48
Ogopm. = 0»41 1,60 4,81

Feterm. 0, 31 0,19 1,21 6,29
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Tabs 2% Parametry atomowe stosowane w obliczeniach
Parametr 1 Fe Co Ni C 0
U, 72,60 84,50 43,06 70,26 149,05
Up 58,54 68,27 12,60 58,79 126,86
Ud 101,92 121,10 61,84 - -
/14,051/ /25,39/
6p 6,10 6,25 7,00 16,06 22,46
X 15,57 16,04 18,12 /5»372/ /9,111/
/35 -1,0 -1,0 -2,0 -21,0 «31,0
/5p -1,0 -1,0 -2,0 -21,0 =31,0
161) -25,0  -28,0 =35,0

Ponadto stosowano funkcje typu Statera z wykradnikami Burnsa /98/
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Efekt MYssbauvera jest zjawiskiem polegajgcym na rezonansowe ]
fluorescencji /wysylanie, poch¥anianie 1 rOZpraszanie/ kwantdéw
gamma /25/, zachodzacej bez "odrzutu" tzn., bez przekazywania
czgdcl energili w formie odrzutu jadra emitujacego lub pochtrania-
jacego kwant 6 o

Jadrowe przejScia rezonansowe charakteryzujsg si¢ wysoka czutoscig
na minimalne nawet odchylenia energii rezonansowej, dlatego tez
przemiana czeSci energii kwantu b’ w energie¢ odrzutu jadra,
zachodzgca zgodnie 2z zasadg zachowania pgdu, uniemozliwia rezonans.
Gdy Jadro atomowe, emitujgce promieniowanie K’wbudowane Jest

w sieé krystaliczng, powstaje mozliwoéé przejgcia energii odrzutu
przez siatkeg, Jako catosé,

Prawdopodobieristwo zaobserwowania tego zjawiska maleje wykiadni-
czo ze wzrostem energil odrzutu, ktéra z kolei jeét proporcjonal-
na do energii przejécia 6 i odwrotnie proporcjonalna do masy
emitera.

Energia prze]dé m¥sshbaverowskich /kilka do kilkuset keV/, a

takze czas gycla standéw wzbudzonych wptywajg na fakt, ze tylko

u czgsci pilerwiastkdéw zaobserwowano /lub przewiduje sie mozliwosé
wystgpienia/ omawiany efekt. 2 VIII grupy uktadu okresowego
pierwiastkéw mozliwodci takie wykazuja Fe, Ni, Ru, Os, Ir i Pt,
Na rys. 18 przedstawiono schemat uktadu stosowanego w spektro-

skopii M8ssbauera,
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Widma mBssbauerowskie charakteryzuje szereg parametréw, ktdrych
czedé prébowano opisaé teoretycznie w pracy. Obserwule si¢ ana-
logiczne do izotopowego, przesunigcie izomeryczne /czasem zwane
chemicznym/, ktére zalezy od "rozciggnigcia" radunku elektro-
statycznego Jadra, W przypadku gdy Jgdro atomowe ma moment
kwadrupolowy otrzymuje si¢ rozszczepienie poziomu jJadrowego zwane
rozszczepleniem kwadrupolowym. Ponadte widma te charakteryzujg
typowe wielkosci jak intensywnosé, szerokoéé poxdwkowa itp.

Na rys. 43 zebrano na jwaznie jaze.,
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W pracy nie zajmowano si€¢ subtelnymi oddziarywaniami magnetycz-
nymi, ktére réwniez mozna opisywaé przy pomocy widm m8ssbauerow=-
skich,

VYrgzesunigcie izomeryczne /isomer shift IS/ i rozszczepienie
kwadrupolowe /quadrupole gplitting ZlEGI/ 83 podstawowymi para-
metrami omawianych widm, zaleznymi od budowy elektronowych powrok
walency jnych atoméw, Wszelkie prdéby interpretacji obserwowanych
zjawisk wigza si¢ =z koniecznoéciq_wykonania obliczenl ggstosci
elektronowe IT(O)IZ i1 gradientu pola elektrostatycznego C}

w obszarze zajmowanym przez jgdro.

Przesunigcie izomeryczne

Charakter wigzafd, koordynacja czy tes wartosciowodd, a takze
temperatury absorbenta i emitera moga spowodowaé przesunigcie
energetyczne linii rezonansowej w stosunku do miejsca odpowiada-
jacego zerowe] predkosci wzglednej. Réznice gestosci elektronowej
w mie jscu jadra, wynikajace z rdznego otoczenia krystalochemicz-
nego jader w Zrédle i absorbencie powoduja tzw. przesunigcie

izomeryczne IS,

Obliczenie ggstosci elektfonéw w jadrze wymaga znajomosSci funkecji
falowe] “i’(O).

Niezerowg g¢stodé dla T = 0 /zaniedbywalnie mate rozmiary

jadra w stosunku do rozmiardéw atomu/ maja tylko elektrony 8 ,
wobec czego na omawiany efekt bezposredni wptyw ma tylko rozkrad
tych elektronéw. Efekt dziaYania elektronéw p i d wyraza sie

w postaci ekranowania ngtﬁéci elektronéw & 1 jest uwzgledniony
w postaci statej Stehheimera.
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Przesunig¢cie izomeryczne wyraza sig, w nierelatywistycznym przy-

bliZzeniu, wzorem

15 =C (1,00 1. 0)f)

gdzie: C - jest statg zawierajgcg parametry jgdrowe okreslonego
izotopu
SR

— = jest wzgl¢dng zmieng promienia jgdra w stanie wzbu-
dzonym i podstawowym

lr\n (O)lz— I(\fb(O) lz - odpowiada réznicy w catkowite] ge¢stoscl

elektronowe] w obszarze Jadra pomig¢dzy absorbentem

i Zrédxem

Wartosé przesunigcia izomerycznego otrzymang w eksperymencie
dla danego zwigzku jest podawana w odniesieniu do substancji
przyj¢te)] za wzorzec, W pracy stosowano jako wzorzec nitropru-

sydek sodowy,

Na rysunku 20 przedstawlono relatywistyczne wartosci ggstosci
elektronowe} 8(0) w obszarze jadra /wyznaczone z pe¥nego rdéwna-
nia Diraca~Focka dla wolnego jonu/ dla réznych populacji 3d i
4s atomu zelaza / 69 /. Przyjmujgc za Trautweinem /69 / stalg

kalibracji przesunig¢cia izomerycznego of w wyrazeniu:

A1S =« Ag(0)

gdzie: o, == 0,25&03 mm/sek, autorzy stwierdzili zmiany prze-

sunig¢cia izomerycznego dla réznych konfiguracji elektronowych:
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Ryallo0y  Gestosel ‘elektronowe /e,/0.a #elaza 1 zmiany

= P )
vrzesunic¢eia lzomeryeznego / AIS—dA§ (0)/ rzy{=- 0.'?55—‘;‘_'-0:

Powyzszy wykres nie tiumaczy cartkowicie gwaXtownego wzrostu prze-
suni¢cia izomerycznego przy przejsciu od zwigzkdéw zelazawych
niskospinawyeh /Fe/II/, S=0/ do -~ zelazawych wysokospinowych
/Fe/11/, S=2/.

Wyjasnienie tych interesujgcych wynikdéw na gruncie teorii orbi-
tali molekularnych przedstawit Trautwein /69 /. Omawiane wyniki
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zainspirowaty autora niniejszej pracy do zbadania mozliwosci
wykorzystania pézempirycznej metody chemii kwantowej w oblicza=-
niu niektérych parametrdéw widma m¥ssbauerowskiego,

Doktadnosé wyznaczenia wartoSci numerycznych <"f’é]"ij> zaley
w przypadku metody ab initio od wielkosci bazy atomowej uzytej

w obliczeniach, Dotychczas zastosowano takie podejscie dla obli-
czenia ge¢stosci elektronowej w oktaedrycznych kompleksach zelaza
FeFB i Fe/CN/E /£375/ stosujac ponadto poprawkg¢ relatywisbyczng
za Shirley’em Aq /

8 (O) = 4-387631@45. (O)

Dla zwigzkdéw wigkszych niZz wymienione trzeba si¢ ograniczyé do
atomowej bazy orbitali walencyjnych co daje:

gmtem.(o) = (; Cpuv @t“' (O) q)v (O)

Z powoddw omawianych wezesniej uwzgl¢dniono bezpoérednio wkrad
elektronéw s atoméw zelaza do 8(0) .

Catkowita ggstosé elektronowa 8(0) sk¥ada sig¢ wige z wkradu
walencyjnego /elektrony 4s zelaza i wkZad AO liganddw/ i wdmizin

S (O) = Smlenc.(o) £ 7 Sc (O)

8.0=2L,1%,,0)r

(fnssq zortogonelizowanymi do orbitall molekularnych
rY;, , orbitalami atomowymi pr rdzenia Fe w nast¢pujacy sposdb:



Y.0=N(3,0-F <YIRSY 0-< T I00,0-
<Y, ®.> T, 0)

’TL-_-,(O) - NZs( -25 (O) =

v=4
m

T (0=No (2. (0-2 <1219, Y, (0)

PQ;SBQ statymi normalizacji.

,(0)

2 24

Korzystajac ze znanych gestodci elektronowych obliczonych dla
réznych konfiguracji 3a™ 4s™ dla wolnego jonu Zelazowego mozZna,
postugujac sie¢ metoda interpolacji liniowej, wyznaczyé tazw,

wktad naktadania /overl&p contribution/:

Qe (0)=¢,(0)-5,(0)

- zZ 16,00

3374 zs‘*

gdzie

Jak widaé najwiekszy udziatx w gov majg niediagonalne elementy
i dé
macierzy rz¢ddéw wigzan PFEt.s,L»ghs v Pfe‘ie,,l.iﬁ.hp

i caxki nak¥adania E; g
fe-ns lig.-np

Fe-ns,Uig.-np . Badajac starg kalibracji przesunigcia

izomerycznego o, dla serii homologicznych zwigzkdw szsto pomi ja
s8ig¢ w obliczeniach elektrony 1s i 2s zZelaza Jako state dla da

gerii,
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Rozszczepienie kwadrupolowe,

Kwadrupolowe rozszczepienie linii widma m8ssbauverowskiego Jjest
wynikiem oddziaxywania momentu kwadrupolowego jgdra z gradientem
pola elektrycznego., Jezell jak w przypadku 5?Fe, spin jadra jest
wigkszy od 1/2 /stanie wzbudzonym 3/2/ to jadro moze mieé elek-
tryczny moment kwadrupolowy wskutek niesferycznej symetrii
rozktadu *adunku,

Rozszczepienie to dostarcza informacji o konfiguracji elektrono-
we] w atomie 1 pochodzi gZdwnie od elektrondw walency jnych.
Elektrony powXok wewng¢trznych /symetria sferyczna/ atomu ekranuja
jJadro i wspdiuczestniczg posrednio w tworzeniu gradientu pola,

ktére charakteryzuje si¢ jako tensor:

V= <Yl Y S

ktéry jest zwigzany z rozszczepieniem kwadrupolowym w nastepujacy
sposdb:

2\4
7 E “Aeqy, (1+ L .
a 2 & 5/
gdzie V,, jest gxdéwna skadows tensora qu , zaf ’Z jest tzw.
parametrem asymetrii:

_ vax_ \/yﬁ‘
Ve
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Analize rozszczepienie kwadropulowego w Swietle teoril orbitali

molekularnych podat Trautwein /g9 /, za ktérym prazyjeto:

sz e[(/-[-R)sd<¢-z>aa.Z E& :,afs.l'*‘ (4' p\)«p "’%Z E’ &](4:"
+ (- me) e ‘1"‘(52 " )/ ]

i odpowiednio:

0= R (P B )+
& (4‘ R)"P<4:3>"P ( P’*Fu Hpy Eps,nex '?T LI

; (4—3(@)2;%% (xa-y2)/%7]

gdzie En - 83 elementami macierzy rz¢ddéw wigzan
Qa,zd,"a - 838 Yadunkiem netto, 7 1lczba koordynacji i odle=-
groécia atomu a od atomu Fe

Oatatecznie otrzymano:

AEa= 79O (1R 2T R +
(R % LR Sy

(1) [ ou et



Wyniki i dyskusja wynikdw

Karbonylki %elaza nalezg do najprostszych zwigzkéw wielordzenio-
wych, a mimo tego interpretacja widma rentgenowskiego i co sig

z tym wiaze jednoznaczne okreslenie struktury krystalograficzne]
nagtreczato przez wiele lat wielu trudnosci, o czym swiadczg
proponowane rézne struktury Fe;/CO/,, /np. liniowe tzw. J4,2,2,4/
=Dz, czy 15:3:3:31 'D2d/'

Spektroskopia m8ssbauverowska data mozliwodci, w przypadku gdy
atomy centralne spexniaja odpowiednie warunki, oceny ich podobiern-
stwa w gensie otoczenia, charakteru wigzan itp. i w ten sposdb
obie metody uzupeiniaja si€¢, bedac szczegdlnie cennym narzedziem
w przypadku badari nad makroczasteczkami /np. bilatka zawierajgce
selazo/.

Pracg¢ niniejsza potraktowarem jako przyczynek do badail nad zwigz-
kami migdzy parametrami MYssbauvera a strukturg elektronowsg i
molekularng zwiazkdéw zelaza.,

Dzigki uprze jmosSci pana doktora Drabenta z Uniwersytetu Wrockawe

skiego wykonaXem widma M¥ssbauera badanych zwigzkéw /rys.24/
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W tabeli 24 przedstawiono parametry widma M8ssbauera badanych
zwigzkdéw: /wzorcem by* nitroprusydek sodowy/

Tah, 24, Parametry widma Mossbauera badanych zwigzkow

.Przesuniqcie Rozszczepienie
Zwigzek izomeryczne /mmis/ kwadropulowe /mm/s/
Eksperyment Eksperyment
Fe/C0/s 6, ™ 2,57
Fe2/00/9 0,40 0,42
Fe3/CO/12 0,36 1,13
0,29 0,08
x  /12/

Pierwsze badania korelacji migdzay strukturg elektronowg i para=-
metrami widm M8ssbauwera wybranych zwigzkéw kompleksowych zelaza
autor przeprowadzi na halogenkach typu Fex4 /X = F,C1,Br/
stosujac LCAO MO SCCC /samouzgodnionego Yadunku i konfiguracji/
/73 /» W pracy tej konfiguracje elektronowe i radunki ng atomach
wyznaczono przy pomocy réznych analiz populacyjnych.

Otrzymano wyniki, ktére mozna by*o uznaé jako poprawne Jakosciowo,
stwierdzajac liniowe zalezno$ci przesuniecia izomerycznego od
elektronegatywnosci Paulinga i przesuniecia izomerycznego od
ggstosci elektronowe] 3(C9, co byXo potwierdzeniem spostrzezen
innych autordéw, Wyznaczono ponadto staxg kalibracji przesuniecia
izomerycznego o réwna -0, 14 azpm/sek. Przejscie od hamiltonianu
empirycznego /SCCC/ do hamiltonianu Hertree-Focka /CNDO/, a

takze dosé duze mozliwosSci "sterowania" wynikami poprzez odpo-
wiedni dobdr parametrdéw dar wyniki, ktére moznaby uznaé za niezie
ilosciowe, co oczywiScie jestcze nie Swiadezy o uzytecznosci

przy j¢tego modelu, Wymagany, w celu weryfikacji modelu, czas



pracy maszyny cyfrowej przekraczat* mozliwosci uzyskania go przez
autora i dopiero badania np. serii Jjondw karbonylkowych zZelaza
EFe/CO/ 4’1 [Fe/CO/ A]Z“, [Fez/CO/BH'_[_, [Fez/uo/s}’-‘, [FeB/CO/H]{"‘,
@%3/00/142' ,[Fe4/00/1;F- itp./ mogXoby przesadzié o przydatnodci
metodyﬁ W przypadkach zbadanych przez autora potwierdza si¢ teza,
ze ze wzrostem liczby koordynacyjnej Zelaza wzrasta wielkosd
przesunigcia izomerycznego. Rozszczepienie kwadropulowe ulega
zmianom z rdéznicowaniem s8i¢ otoczenia atomu zelaza i w przypadku
bipiramidy trygonalne]} /Fe/CO/S/ osiafa najwigkszg wartosé.

W tabeli przedstawiono wyniki teoretyczne badania parametrdw

widm M¥ssbauera:

Tabe253 yyniki teoretyeznmego badania efektu Mdssbauera

Zwigzek Fe/CO/5 F62/00/9 F93/00/12
Isexpzmm/sek] 0,17 0,40 0,36 0,29

6,44 0,17 1,02 6,71 0,29 0,44 (. ,4094.24 6.18 0.12452
Konfigurac ja 23

3d  4s  4p 3d 48 4p 34 48 4p 3d 48 4p
AE&[mm/sek] 2,60 0,51 1,20 0,15

Poprawne jakosSciowo wyniki prac autora nad jonami halogenkowymi,

a takze obiecujgce wyniki dotyczgce karbonylkéw zelaza Swiadczg

o tym, e bezposSrednie stosowanie metody teoretycznej nie prowadzi
z reguiy do poprawnych wynikdéw, a dopiero zabiegi dodatkowe
/analiza populacy jna, parametryzacja, uwzglednienie mieszania

konfiguracji itp./ moga dad pozytywne efekty.



Zakolczenie

Wielordzeniowe zwiazki kompleksowe 8§ przedmiotem licznych
badan szczegdlnie pod katem charakteru wigzard w nich wyste¢pujg-
cych, zdolnosci do przyXgczania rdznych lipanddéw, wiasnosci
spektroskopowych itp.

Jak przedstawiono wczesniej od pewnego czasu staty si€¢ przedmio-
tem zainteresowania chemii kwantowe] 1 wszystko wskazuje, 2Ze
dzigki postgpom techniki cyfrowej badania te bg¢dg rozwijane w
kierunku zwigkszenia dok*adnosci juz opublikowanych wynikdéw, asz
do analizy teoretyczne] Jjeszcze prawie niedostgpnych czgsteczek
czynnych biologicznie /rozwéj biochemii kwantowej/.

Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwosé otrzymania zgodnych 2z
doswiadczeniem rezultatdéw, jednakze na poziomie CNDO wymaga to
dtugotrwarych eksperymentdw numerycznych zwigzanych z parametry-
zacjg /w pracy przedstawiono jedynie wyniki ostateczne/.
Stosowany w pracy zestaw parametréw umozliwi* w miar¢ prawidXowo
odtworzyé rozk*ad *adunkéw i rzeddw wigzan, zasd dodatkowe uwzgle-
dnienie juz kilkudziesigciu standéw wzbudzonych /ograniczone ze
wzgleddw czasowych do zwigzkéw jednordzeniowych/ pozwolito na
sensowng interpretacje¢ widma elektronowego.

Niewgtpliwie uproszczenia wigzane z samg metoda uwzgledniajqg
jedynie posrednio pdéXempiryczne regulty wyboru parametrdw i dlatego

koticowych wynikéw nie nalezy traktowaé jako ostatecznych,
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Streszezenie!

W pracy przedstawiono wyniki teoretycznego badania struktury
elektronowej i parametrdw widma MOssbauera wybranych karbonylkdw
zelaza,kobaltu i niklu;' Przedyskutowano zaréwno wyniki dotychezas
opublikowanych prac w tym kierunkv , jak réwniez mo%liwosci
wykorzystania réznych metod oblieczeniowychi! Zreferowano zaXozenia
metody CNDO pod katem jej zastosowayd do duzyech zwiazkdw kompleksowych,
Zaproponowano wiasna narametryzacie metody

W czedei drugiej oprzedstawiono prdéby zastosowania teorii orbitali
molekul arnych do internretacji niektdrych parametrdw widma Moss—
bauera karbonylkdéw zelazai
Oatosé wynikéw teoretycznych starano sie odniedé do danych ekspery-
mentalnych # czesciowo wkrasnych/ i innych teoretycznych ,chociaz
tyech ostatnich , szczegdlnie dla zwiazkdéw wielordzeniowych byro

bardzo mato,!
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