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Quantum Chemical Investigations Concerning the Structure and Bond of Zrs Within
Zirconium Cluster Compounds (Short Communication)

EHT results for the metal core Zrg of zirconium cluster compounds are
presented. In the case of CZrgl,, the influence of the interstitial atom and the
ligands on the Zr—Zr distances and the chemical bond is discussed.
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In den letzten Jahren haben Corbetr u. Mitarb. eine Reihe von Zr-
Clusterverbindungen mit einem Zr¢-Kern, Halogenliganden und verschie-
denen Interstitialatomen synthetisiert und untersucht [ 1-—47]. Zur Aufkli-
rung der Bindungsverhiltnisse wurden neben der Réntgenstrukturanaly-
se EHT-Rechnungen an den Clustern XZrgI7;” (X = C, Si, Al, B, Fe)
durchgefiihrt, wobei die experimentell bestimmte Geometrie benutzt
wurde [2—4].

In der vorliegenden Mitteilung stellen wir erstmalig geometrieopti-
mierte EHT-Ergebnisse fiir den Metallkern Zr vor. Abb. 1 zeigt die der

Abb. 1. Die untersuchten Zr-Cluster: I. Verzerrter Oktaeder mit den Abstéinden a

(Seite des Quadrates) und b (Abstand zu den axialen Atomen); II: Trigonales

Antiprisma mit den Abstinden a (Seite der beiden iibereinanderliegenden
Dreiecke) und ¢ (zwischen benachbarten Atomen dieser Dreiecke)
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Optimierung zugrunde liegenden Strukturen. Es handelt sich um einen
verzerrten Oktaeder mit den variablen Abstinden a und b bzw. um ein
trigonales Antiprisma mit den Variationsparametern ¢ und ¢. Beide
Strukturen treten in real existierenden Verbindungen auf [2, 5].
Abstandsabhéingige Rechnungen kénnen im Rahmen des EHT-
Verfahrens durch Beriicksichtigung von Funktionen innerer Schalen,
deren Wechselwirkung bei kleinen Abstdnden die AbstoBung der Atome
bewirkt, realisiert werden [6, 7]. Tabelle 1 enthilt die von uns benutzten

Tabelle 1. Die benutzten EHT-Parameter fiir Zr

H,ineV ¢

5s —6.40 1.289[10]

4p ~37.09 3.365 [10]

5p —359 1.289 [11]

4d — 741 3.835(0.6211) [12]

1.505 (0.5796)

EHT-Parameter fiir Zr. Die H;~-Werte wurden nach der Hartree-Fock-
Slater-Methode [ 8] berechnet. Der Betrag von H;;(5 s) weicht nur 3% von
dem experimentell gemessenen ersten Tonisationspotential [9] ab. Dieser
Parametersatz liefert gute Ergebnisse sowohl fiir reine Zr,-Cluster als
auch fiir die Clusterverbindung CZrgl4 [13].

Tabelle 2. Die berechneten Gleichgewichtsstrukturen fiir Zr,

Optimierte a=b=290 a=23.13 a=296
Abstande in A h=2.79 c=2.84
BE/Atom in eV —3.45 —3.54 —3.47
Ag, 0 —0.19 0

Ags 0 0.38 0

n(1—2) 0.36 0.27 0.36
n(1—5) 0.36 0.42 0.36

Die Ergebnisse unserer Rechnungen fiir Zrg sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Im Fall des Oktaeders (a = b) ergibt sich ein Energie-
minimum bei 2.9 A. Wenn man jedoch eine Verzerrung a # b zuliBt, dann
gelangt man zu einer um 2.6% groBeren Bindungsenergie pro Atom

1
|:BE/Atom = EE (Cluster) — E (Atom)} .
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Der Abstand b ergibt sich dabei um etwa 11% kiirzer als der Abstand a.
Fiir das trigonale Antiprisma wurde ein lokales Minimum mit einer
kleineren Bindungsenergie als fiir den verzerrten Oktaeder gefunden. Der
Abstand c ist dabei um 4% kleiner als a.

Wihrend beim Oktaeder die Elektronenladung gleichméBig iiber alle
sechs Zr-Atome verteilt ist [Ag; = g;(Cluster) — g;(Atom) = 0] und alle
totalen Uberlappungspopulationen (i — j) zwischen je zwei benachbar-
ten Atomen gleich sind, wird im Fall des verzerrten Oktaeders a # b von
den beiden axialen Atomen 5 und 6 jeweils 0.38 FElektronenladung
aufgenommen, die den dquatorialen Atomen 1 bis 4 entzogen wird. Die
Uberlappungspopulation zu den axialen Atomen n(1—5) ist deutlich
groBer als zwischen dquatorialen Atomen »n(1—2), was auf eine stirkere
Bindung zu den axialen Atomen hinweist. Bei dem trigonalen Antiprisma
sind unabhiingig von « und c¢ alle Atome gleichberechtigt. Es kommt
deshalb zu keiner Ladungsverschiebung, und auch die totale Uberlap-
pungspopulation ist fiir jede Zr—Zr-Bindung die gleiche.

In einer Zr-Clusterverbindung werden sowohl durch ein Interstitial-
atom als auch durch die Liganden die Abstdnde und die Ladungsvertei-
lung im Zrg-Kern gedndert. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse unserer EHT-
Rechnung fiir den Fall CZr¢l,4. Der Einbau eines C-Atoms im Zentrum

Tabelle 3. Einfluf3 des Interstitialatoms und der Liganden der Clusterverbindung
CZr1¢l,, auf die Abstinde und die Ladungsverteilung im Zrg~Kern

Zr, CZr, CZrgliy CzZrl,, [2]
ain A 3.13 3.52 3.84 3.35
bin A 2.79 3.39 3.84 3.29
Ag, —-0.19 —0.50 —1.67 —
Ags 0.38 —0.13 —1.67 —
n(1-—2) 0.27 0.23 0.03 —
n(1—5) 0.42 0.25 0.03 —_

des Zr-Oktaeders ist mit einer Aufweitung desselben verbunden, wobei
sich der Unterschied zwischen a und b auf 4% reduziert. Das C-Atom
wirkt als Elektronenakzeptor. Allen Zr-Atomen wird Ladung entzogen.
Der berechnete Ladungstransfer von mehr als zwei Elektronen ist zu gro8.
Wir erinnern aber daran, daB die Uberschitzung des Ladungstransfers ein
bekannter Defekt der EHT-Methode ist. Die Uberlappungspopulationen
werden zugunsten der neu gekniipften C—Zr-Bindungen geschwiicht. Die
Schwichung fiir n (1—5) ist deutlich stédrker als fiir 7 (1—2).



1368 L. D. Kiinne und H.-G. Fritsche: Zirconium-Clusterverbindungen

Bei dem Cluster CZrﬁl‘l‘g' bewirken die I[-Liganden ecine weitere
VergroBerung des Zr-Oktaeders, der jetzt nicht mehr verzerrt ist. Die
experimentell ermittelten Werte fiir ¢ und b in der Clusterverbindung
CZrgl,, unterscheiden sich um etwa 2%. Die I-Liganden nehmen weitere
Ladung vom Zrg-Kern auf und unterstiitzen gleichzeitig die Akzeptorwir-
kung des Interstitialatoms. Alle Zr-Atome geben jetzt gleich viele
Elektronen ab. Die nur noch sehr kleinen Uberlappungspopulationen
deuten auf eine schwache Zr—Zr-Bindung hin. Der Zr¢-Kern wird durch
starke C—Zr-Bindungen und durch die Klammerwirkung der Liganden
zusammengehalten.

In [5] wird das Entstehen eines Schichtgitters mit der Schichtenfolge
Cl—Zr—C—Zr—Cl aus einer Clusterverbindung CZrsCl;, diskutiert.
Dabei kommt es nach Abbau von Liganden zu einer Stauchung des Zr-
Oktaeders in der in Abb. 1, II angegebenen Weise. Unsere Rechnung
liefert tatsdchlich fiir ¢ < ¢ ein lokales Minimum. Natiirlich werden im
Schichtgitter durch die interstitielle C-Ebene und die Cl-Schichten
oberhalb und unterhalb die GroéBen und das Verhiltnis von ¢ und ¢ noch
verdndert.
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