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Die Bindungsverh iltnisse in der Clusterverbindung CZr6114 

Lutz Dieter Kiinne 

Institut ffir Physikalische Chemie, Friedrich-Schiller-Universit/it Jena, Am Steiger 3, Haus 3, 
D-O-6900 Jena, Bundesrepublik Deutschland 

The Bonds in the Cluster Compound CZr~I14 

Summary. The electronic properties of the cluster compound CZr6114 are discussed on the basis of 
EHT results. In the model cluster CZr6Ia4~ - the calculated Z r - Z r  distance in the metal octahedron 
is enlarged by encapsulation of the interstitial C as well as by the surrounding ligands. The interstitial 
bond is realized by the two bond orbitals alg , tlu , and, additional, by three tlu orbitals of the 5 p(I) 
band. The Z r -  Zr bonds are week. The cluster CZr61148 - is held together by strong C -  Zr and Z r -  I 
bonds. 

Keywords. Zr cluster compounds; Chemical bond, interstitial. 

Einfiihrung 

Mit der Synthese v o n  CZr6114 [ 1 ] im Jahre 198 5 begann die Entwicklung der Chemie 
der Clusterverbindungen mit einem d-elektronenarmen Metallkern. Die R6ntgen- 
strukturanalyse ergab ffir den Zr6-Kern des Clusters einen leicht verzerrten Ok- 
taeder. Durch Austausch des Interstitialatoms (C, B, A1, Si, P, Ge, Cr, Mn, Fe, 
Co, Ni), der Ligandenhfille (C1, Br, I) und auch des Metallkerns (Zr, Sc, Y, Gd, 
Pr, Th) wurde in der Folgezeit eine ganze Reihe neuer Verbindungen dieser Klasse 
synthetisiert und untersucht [1-5]. 

Zur Stabilisierung d-elektronenarmer Clusterverbindungen ist stets ein Inter- 
stitialatom notwendig [1, 5]. Die Frage nach dem Charakter der interstitiellen 
Bindung ist deshalb bei diesen Verbindungen von besonderer Bedeutung. Unter- 
suchungen dazu liegen bereits vor [1, 2, 6-8]. Sie f/.ihrten zu dem Ergebnis, dal3 
ffir die Bindung des Interstitialatoms einige wenige Bindungsorbitale verantwortlich 
sind. 

Unter Benutzung gemittelter experimenteller Atom-Atom-Abst/inde wurden 
bereits in [-1] EHT-Rechnungen an dem Modellcluster CZr6Ii48 durchgefiihrt. Dabei 
wurde der Einbau des C-Atoms in den ,,leeren" Cluster Zr614s - untersucht. Das 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, detaillierte Aussagen zu den Bindungsverh/ilt- 
nissen in der Clusterverbindung CZr6Ii4 zu erhalten. Auch wir benutzen zur Rech- 
nung den Modellcluster CZr614s - ,  wollen diesen abet in zwei Schritten aufbauen. 
Zun/ichst wird in einen Zr6-Oktaeder das Interstitialatom eingebaut. Hierzu liegen 
sowohl EHT-Rechnungen als auch SW-X ct-Rechnungen vor [6]. Beide Methoden 
ffihren zu qualitativ gleichen Aussagen fiber die Bindung im System CZr 6. In einem 
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zweiten Schritt soll die Ligandenhiille an den Cluster CZr 6 angebaut und ihr EinfluB 
auf die Interstitialbindung diskutiert werden. Ffir den gesamten Modellcluster 
CZr6148 wurden nur EHT-Rechnungen durchgeffihrt. Die am ligandenfreien Clu- 
ster gewonnenen Erfahrungen geben uns aber die Berechtigung zu der Annahme, 
dab auch ffir den Gesamtcluster die qualitativen Aussagen von der benutzten 
quantenchemischen Methode unabh/ingig sind. 

Methodisches 

Unter Voraussetzung von Oh-Symmetrie wurden an den Clustern CZr614~ - ,  CZr 6 
und Zr 6 EHT-Rechnungen durchgefiihrt. Abb. 1 zeigt den Gesamtcluster. Die 
Tatsache, daB die sechs terminalen Liganden und zwei Briickenliganden die Ver- 
bindung zu benachbarten Clustereinheiten herstellen, also nur zur H/ilfte zu der 
betrachteten Einheit gez/ihlt werden diirfen [1, 5], ist durch die Absfittigung der 
Ligandenhiille mit 4 Elektronen beriicksichtigt worden. Der Abstand benachbarter 
Atome im Zr-Oktaeder ist a; ll ist der Abstand zwischen einem Zr-Atom und einem 
Brfickenliganden I i und/2 der Abstand eines terminalen Liganden I a vom Zr-Atom. 
Diese Abst/inde werden in jedem Cluster so bestimmt, dab die EHT-Gesamtenergie 

[2 

Zr • 

X ®  

I"C) 

[a O Abb. 1. Der Modellcluster CZr614~ - 

Tabelle 1. Die verwendeten EHT-Parameter 

Atom Orbital Hii in eV 

Zr 4 p - 37.09 
4d  -7 .41  

5 s - 6 . 4 0  

5 p - 3.59 

C 2s - 19.411 [13] 

2p  - 10.635 [13] 

I 5s -20.751 [14] 
5p - 10.454 [14] 

3.365 
3.835 

1.505 

1.289 

1.289 

1.608 
1.568 

2.681 
2.322 

(0.6211) 

(0.5796) 

[16] 
[18] 

[16] 

[17] 

[15] 
[15] 

[16] 

[16] 
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des Clusters minimal  wird. Die Energie und  die Ladungsver te i lung ffir die freie 
Ligandenhfi l le  I4~ - wurden  mit  den opt imier ten Abst / inden des Gesamtclusters  
berechnet.  

Beim Ubergang  von der bei fri iheren Unte r suchungen  im Fall  yon  Zr6 und  
CZr6 benutz ten  niederen D4h-Symmetrie [6, 10] zu Oh bleiben die qual i ta t iven 
Aussagen  erhalten.  Das  gilt insbesondere fiir die hier untersuchten  Bindungsver-  
h/iltnisse. 

Die verwendeten E H T - P a r a m e t e r  sind in Tabelle 1 zusammengestel l t .  Die Hii- 
Werte  ffir Z i r con ium wurden  nach H e r m a n  und  Skil lman [11] unter  Verwendung  
der Trans i t ion-Sta te-Theor ie  1-12] berechnet.  Die anderen  Paramete r  sind Stan- 
dardwerte .  Die Beri icksichtigung der inneren 4 p(Zr)-Orbitale ist notwendig,  u m  
bei der  Geomet r i eop t imie rung  verniinftige Bindungsabst / inde zu erhal ten [19]. 

Ergebnisse 

Geometrieoptimierung und elektronische Eigenschaften 

Tabelle 2 zeigt das Ergebnis der Geometr ieopt imierung.  Der  Z r - Z r - A b s t a n d  wird 
durch  den E inbau  des Inters t i t ia la toms u m  18% und  durch  den anschliel3enden 
A n b a u  der Ligandenhfi l le  u m  weitere 12% vergr6gert .  Die berechneten Abst~inde 
des Gesamtclusters  sind gr613er als die sich aus den experimentellen Abstf inden in 
der Clus te rverb indung CZr6II4 [1] ergebenden Mittelwerte.  Die Z r - I - A b s t ~ i n d e  
sind nur  8% (ll) bzw. 3% (12) gr613er. Dagegen  betrfigt die Abweichung  ffir den 

Tabelle 2. Die berechneten Gleichgewichtsabstgnde a 
(Zr-  Zr-Abstand im Oktaeder), ll (Zr-  Ii-Abstand fiir Brfik- 
kenliganden), 12 (Zr-P-Abstand ffir terminale Liganden) 
und die entsprechenden sich aus den experirnentellen Ab- 
st~nden der Clusterverbindung CZr6Ii4 ergebenden Mittel- 
werte (alle Werte in/~) 

Cluster a ll 12 

Zr 6 2.90 - - 
CZr 6 3.42 - - 
CZr614~ - 3.84 3.09 3.37 

CZr6Ia4 3.31 2.86 3.26 

Tabelle 3. Effektive Ladungen ~q und totale Uberlappungspopulationen n(i-j) in den Clustern Z r  6 

und CZr614~ - 

Cluster 6q(Zr6) 6 q ( C )  ~5q(I4~) n(Zr- Zr) n(C- Zr) n(Zr- I/) n(Zr- I a) 

Zr6 - - - 0.36 
CZr 6 2.2 - 2.2 - 0.22 
CZr614~ - 10.0 - 2.9 - 7.1 0.03 

CZr614~ - - - 1.8 - 0.13 
nach [1] 

0.22 - - 
0.18 0.27 0.18 
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Zr-Zr-Abstand 16%. Die berechnete Bindungsenergie des Interstitialatoms im 
Gesamtcluster CZr6148 ist gr66er als ftir denjenigen ohne die Ligandenhiille CZr6. 
Die Ligandenhiille trfigt also zur Stabilisierung der Interstitialbindung bei. 

Die Aufweitung des Zr-Oktaeders ist mit einer Schwfichung der Zr - Zr-Bindung 
verbunden. Tabelle 3 enth/ilt die effektiven Ladungen und die totalen Oberlap- 
pungspopulationen in den Clustern Zr6, CZr6 und CZr6148. Beim Einbau des C- 
Atoms kommt es zu einer Abnahme der Oberlappungspopulation n ( Z r - Z r )  um 
39 %. Die Oberlappungspopulation der neuen C - Zr-Bindungen n (C - Zr) ist gleich 
grol3 wie n ( Z r -  Zr). In Obereinstimmung mit [1] ist das Interstitialatom Elektro- 
nenakzeptor. Der unrealistisch groge Elektronentransfer ist ein bekannter Defekt 
der EHT-Methode. Durch den Anbau der Ligandenhfille wird die Oberlappungs- 
population n ( Z r -  Zr) weiter deutlich geschwficht. Aber auch n (C - Zr) wird etwas 
kleiner. Die neuen Z r -  I-Bindungen bauen sich also auf Kosten sowohl der Z r -  Zr- 
Bindungen als auch der C-Zr-Bindungen auf. Der in [1] angegebene Weft fiir 
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Abb. 2, Verschiebung der EHT-Energieniveaus beim Aufbau des Clusters CZr6I 
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n ( Z r -  Zr) ist gr613er als der unsrige, well dort bei der Berechnung als Abstand der 
kfirzere experimentelle Mittelwert (s. Tab. 2) benutzt wurde. 

Im Gesamtcluster CZr6148 - ist die Bindung zwischen den Zr-Atomen sehr gering. 
Er wird zusammengehalten durch die deutlich st/irkeren C - Z r -  und Zr - I -Bin-  
dungen. Die Ligandenhiille bewirkt eine starke Elektronenabgabe des Zr-Oktaeders 
sowohl an das Interstitialatom als auch an die Liganden. 

Charakteristische Niveauverschiebungen im MO-Spektrum 

Abb. 2 zeigt die Verschiebung der besetzten Valenzzust/inde von Zr6 bei Einbau 
des interstitiellen C-Atoms und bei anschliel3ender Anlagerung der Ligandenhfille. 
Die tiefliegenden bei der Rechnung berficksichtigten 4p (Zr)-Zust/inde und die 
5 s (I)-Zust/inde sind nicht gezeichnet worden. 

Beim Einbau des Interstitialatoms wird das MO alg durch Wechselwirkung mit 
dem AO 2 s (C) stark abgesenkt. Dasselbe geschieht mit dem Zustand tlu durch 
Wechselwirkung mit dem AO 2 p (C). a~g und tl~ sind die Bindungsorbitale ffir die 
Interstitialbindung. Die anderen Niveaus werden dagegen nur wenig verschoben. 
Sie bleiben im Cluster CZr 6 reine Zr-Zust/inde und sind an der C-Zr-Bindung 
nicht beteiligt. Das HOMO tzu nimmt die 4 zus/itzlichen Elektronen auf und sta- 
bilisiert als bindendes MO ein wenig die Zr-Zr-Bindung.  

° °  

Beim Anbau der Ligandenhfille erfahren die beim Ubergang von Zr 6 zu CZr 6 
an der Interstitialbindung nicht beteiligten Niveaus alg , a2u , eg und t2~ eine grol3e 
Absenkung. Sie liegen im Gesamtcluster unterhalb der 5 p (I)-Zust/inde und sind 
jetzt offenbar an der Bindung beteiligt. Der weiterhin reine Zr-Zustand t2g wird 
zum HOMO. Die C-Zr-Bindungsorbitale a l g  und t~u werden durch den Anbau 
der Liganden weiter abgesenkt. Das 5 p (I)-Band ist im Cluster etwas breiter als im 
Fall der freien Ligandenhfille Igs - .  Die Diskussion der Uberlappungspopulation 
wird zeigen, dab das 5 p (I)-Band den gr613ten Anteil zur Bindung zwischen Clu- 
sterkern und Ligandenhfille liefert und auch deutlich an der Interstitialbindung 
beteiligt ist. 

Die Interstitialbindung 

Tabelle 4 zeigt die Beitr/ige der einzelnen MO's zu den verschiedenen f]berlap- 
pungspopulationen und zum Ladungstransfer beim Aufbau des Gesamtclusters. 

Im ligandenfreien Cluster CZr6 wird die Interstitialbindung durch die Orbitale 
alg und tlu geknfipft. Sowohl die Uberlappungspopulation n ( C -  Zr) als auch die 
Ladung am Interstitialatom q (C) werden durch die Anteile dieser Bindungsorbitale 
gut beschrieben. Die weiteren Zr-Valenzzustfinde alg, azu, t2g, eg und t2u sind an 
der C - Zr-Bindung im Cluster CZr 6 nicht beteiligt und liefern auch keinen Beitrag 
zur Ladung q (C). Die Ladungs/inderung im Zr-Oktaeder 

A lq (Zr6) = 6 {qzr (CZr6) - -  qzr (Zr6)} (1) 

ist durch die Bindungsorbitale alg und tlu allein nicht gegeben. Hier ist der Beitrag 
des HOMO t2u zu berficksichtigen. 

Beim Ubergang vom ligandenfreien Cluster zum Gesamtcluster CZr6148 - nimmt 
die ~berlappungspopulation n (C - Zr) des Bindungsorbitals t~u deutlich ab. Daf~r 
liefert es einen Beitrag zu n (Z r -F )  und n (Zr-Ia).  Es ist also an der Bindung der 
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Ligandenhfille beteiligt. Die Beitr/ige zur Ladungs/inderung am Interstitialatom 
und im Zr-Oktaeder 

A 2q (X) = qx ( CZr6[~8- ) - qx (CZr6), (X = C, Zr6) (2) 

sind fiir alg und tlu betragsmfiBig kleiner als die entsprechende Ladung q (C) im 
Cluster CZr 6 bzw. die Ladungs/inderung Alq (Zr6). Im MO tlu kommt es aber zu 
einem grogen Elektronentransfer zur Ligandenhfille. 

Die anderen Zr-Valenzzust/inde a]g, azu , t2g , eg und t2u tragen weder zu n (C - Zr) 
noch zu A2q (C) bei. Sie sind deshalb auch im Gesamtcluster an der Interstitial- 
bindung nicht beteiligt. 

Etwa die H/ilfte der Oberlappungspopulation n (C - Zr) wird im Gesamtcluster 
durch die Wechselwirkung mit dem 5 p (I)-Band (hauptsfichlich mit 3 t~u-Zust/inden 
dieses Bandes) geliefert. Dadurch wird die Abnahme derselben im Bindungsorbital 
tl~ zu 80% kompensiert. Die Wechselwirkung des Interstitialatoms mit den 5 p (I)- 
ZustS.nden ist mit einem deutlichen Elektronentransfer yon der Ligandenhiille zum 
Interstitialatom und in den Zr-Oktaeder verbunden. 

Die Bindung der Ligandenhiille 

Die in Tabelle 4 aufgefiihrten Beitr/ige der einzelnen MO's zu den Uberlappungs- 
populationen n (Zr - I ~) (zwischen einem Zr-Atom und einem Brfickenliganden) und 
n ( Z r - I  a) (zwischen einem Zr-Atom und einem terminalen Liganden) zeigen, dab 
die Z r -  I-Bindungen nut zu einem geringen Anteil durch die Valenzzustfinde ge- 
knfipft werden. Das im Gesamtcluster ffir die Zr -Zr -Bindung  verantwortliche 
Orbital tzg ist Zr-I -ant ib indend.  Fiir die Zr - I -Bindungen  ist haupts/ichlich das 
5 p (I)-Band verantwortlich. Es liefert 48% bzw. 61% der Uberlappungspopulatio- 
nen n ( Z r -  I ~) und n ( Z r -  Ia). Aber auch das 5 s (D-Band hat einen betr/ichtlichen 
Anteil an diesen Bindungen (26% bzw. 22%). 

Die in der letzten Spalte von Tabelle 4 angegebene Ladungsfinderung der Li- 
gandenhiille 

A q (I4s - )  = qI-Sphare (CZr6148) - q (Ies - ) (3) 

ist fiir alle Zr-Valenzzust/inde positiv. In diesen Zust/inden kommt es zu einem 
Elektronentransfer vom Zr-Oktaeder zur Ligandenhtille. Bei den fiir die Intersti- 
tialbindung wichtigen Bindungsorbitalen alg und th~ ist auch das Interstitialatom 
am Ladungstransfer beteiligt. 

Durch die 5 p (I)-Zustfinde und auch 5 s (I)-Zustfinde kommt es zu einem ent- 
gegengesetzten Transfer von Elektronen aus der Ligandenhiille in den Zr-Oktaeder 
unter Beteiligung des Interstitialatoms. 

Die ]t'nderung der Bindung im Zr-Oktaeder 

Die Uberlappungspopulation n ( Z r -  Zr) ist im Cluster Z r  6 durch die Beitrfige der 
Valenzorbitale alg , tju , alg, a2u, t2g und eg gegeben (s. Tab. 4). Im Cluster CZr 6 wird 
ftir alg , tlu , azu und eg der Wert ffir n ( Z r - Z r )  kleiner. Im M O  a]g kommt es zu 
einer Vergr613erung. Das HOMO t2u ist ein bindender Zustand und tr~igt durch 
seine gr613ere Elektronenbesetzung in CZr 6 zur Zr -Zr -Bindung  bei. Die C -  Zr- 
Bindungszustfinde alg und tlu donieren Elektronen zum C-Atom, w/ihrend tzu ffir 
den Rficktransfer eines Teiles der Elektronenladung in den Zr-Oktaeder sorgt. 
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Alle im Cluster CZr6 noch bindenden MO-Beitr/ige zu n ( Z r - Z r )  werden im 
Gesamtcluster CZr614~ - kleiner (t2g) bzw. verschwinden (hu, a]g, a2u, t2u) oder werden 
sogar antibindend (eg). Auch die 5 p (I)- und 5 s (I)-Zust/inde liefern im Gesamt- 
cluster antibindende Beitr/ige, so dab die totale Uberlappungspopulation n (Zr - Zr) 
nur noch den Wert 0.03 besitzt. 

Beim Anbau der Ligandenhfille geben alle Valenzzust/inde Elektronen an die 
Ligandenhfille und im Fall amg auch an das Interstitialatom ab. Im Zustand t~u 
nimmt die Ligandenhtille Elektronen sowohl vom Zr6-Kern als auch vom Inter- 
stitialatom auf. Der groge Elektronentransfer in den Zr-I-Bindungszust/inden 
a'mg, a2u, eg und t2u und auch im Zustand t2g erfolgt dagegen nur zur Ligandenhfille. 

Die vollst/indige Ladungsfinderung im Zr-Oktaeder ist durch die beiden Anteile 
A ~q (Zr6) (1) und A ;q (Zr6) (2) gegeben. Der Zustand t2u, welcher im ligandenfreien 
Cluster 4 Elektronen aufnimmt, gibt im Gesamtcluster 5 Elektronen an die Li- 
gandenhiille ab. Alle Zr-Valenzzust/inde donierten also Elektronen aus dem Zr- 
Oktaeder in andere Clusterbereiche. In den 5 p (I)- und 5 s (I)-Zust/inden kommt 
es zu einem Rficktransfer von Elektronen. Insgesamt bleibt der Zr-Oktaeder aber 
Elektronendonator. 

Diskussion 

Wfihrend die Aufweitung eines Metallatomclusters durch den Einbau eines Inter- 
stitialatoms bereits oft diskutiert wurde [-6, 8, 20-22], ist der EinfluB der Liganden 
auf den Me-Me-Bindungsabstand bisher nicht so intensiv untersucht worden. 
Unsere Rechnungen am Cluster CZr614~ - ergeben in Obereinstimmung mit den 
frfiheren Ergebnissen ffir FeZr614~ [9] eine weitere Aufweitung des Zr-Oktaeders 
durch die Ligandenhfille. Die Aufweitung ist im Fall CZr614~ - geringer als ffir 
FeZr6148 - , was mit den experimentellen Tatsachen fibereinstimmt [1, 2]. Die be- 
rechneten Z r -  Zr-Abstfinde sind aber zu groi3. Es w/ire denkbar, dab die bei unserer 
Rechnung nicht beriicksichtigten benachbarten Clustereinheiten diese groge Auf- 
weitung verhindern. Weiterfiihrende Rechnungen k6nnten hier K1/irung schaffen. 

Die gefundene Akzeptorwirkung des interstitiellen C-Atoms ist in Ubereinstim- 
mung mit [1, 2] kleiner als diejenige eines interstitiellen Fe-Atoms [9]. Der von 
uns berechnete Ladungstransfer vom Zr-Oktaeder sowohl zum Interstitialatom als 
auch zur Ligandenhfille ist unrealistisch groB. Rechnungen mit iterativen Hii-Werten 
im Fall von FeZr614s - ffihren zu einer realistischeren Ladungsverteilung [-2]. Eine 
Verbesserung der berechneten Ladungsverteilung durch Nnderung der Parameter 
ist also m6glich, wurde aber von uns nicht angestrebt. Wir beschr/inken uns auf 
die qualitative Aussage, dab das C-Atom im Zentrum der Clusterverbindung ein 
Elektronenakzeptor ist. 

Der von uns gefundene Bindungsmechanismus ffir das Interstitialatom ist etwas 
verschieden yon dem in [1]. Dort werden nur die beiden MO's t2g und alg als fiir 
die C-Zr -Bindung  wichtige Bindungsorbitale diskutiert. Das ist richtig ffir den 
Cluster CZr6 ohne Liganden [6]. Die C - Zr-Bindung wird aber durch den Einflug 
der Ligandenhiille modifiziert. Unsere Rechnungen ftir den Gesamtcluster 
CZr6148 zeigen einen grogen Beitrag von drei weiteren tmu-Zust/inden des 5 p (I)- 
Bandes zur Interstitialbindung. 

Die vorgestellten Ergebnisse liefern dariiber hinaus auch Aussagen fiber die 
anderen Bindungen in CZr6Ii4. Die Zr- I -Bindungen werden durch andere MO's 
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als die C-Zr-Bindungen realisiert. Eine Ausnahme bildet das ursprfingliche Zr- 
Valenzorbital tlu. Es ist als C - Zr-Bindungsorbital zu einem geringeren Anteil auch 
an den Zr - I-Bindungen beteiligt. Die Zr - Zr-Bindungen werden im Gesamtcluster 
allein durch das Orbital t2g geknfipft. Sie sind sehr schwach. Der Gesamtcluster 
wird also nicht durch die Zr-Zr-Bindungen, sondern durch starke C - Z r -  und 
Zr - I-Bindungen zusammengehalten. 
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