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One-Center-Model of the Cluster [Nb6C112] 4+ 

The electronic ground state of [Nb6Cllz] 4+ is calculated using a one-center-model. One obtains 
the observed diamagnetic character. 
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1. Einleitung 

Untersuchungen an L~sungen von Metall-Metall-Verbindungen, die Me 6- 
Gruppen (Me=Nb, Mo) enthalten, haben ergeben, dab die sechs Metallatome 
die Eckpunkte eines regul~iren Oktaeders besetzen [1]. Bei der Verbindung 
[Nb6Xi2] n+ (n = 2, 3, 4) wird das Nb-Oktaeder yon zwNf Nichtmetallatomen X 
umgeben (X = C1, Br, I). Diese sind iiber den Kanten des Oktaeders angeordnet 
und bilden die Ecken eines Kubooktaeders (Fig. 1). 

Die SuszeptibiliQit der Verbindung [Nb6Xt2] 4+ setzt sich aus einer dia- 
magnetischen Komponente und einem temperaturunabh~ingigen paramagne- 
tischen Anteil (Van Vleckscher Paramagnetismus) zusammen. Erste theoretische 
Behandlungen der elektronischen Struktur yon [Nb6Xt2] "+ (n=  2, 3, 4) auf der 
Basis semiempirischer Modelle liegen vor [-2, 3]. In der vorliegenden Arbeit 
soll der Grundzustand v o n  [ -Nb6XI2]  4+ ( X = C 1 )  behandelt werden. Dabei wird 
ein Einzentrenmodell zugrunde gelegt, wonach die Eigenfunktionen der Valenz- 
elektronen im Symmetriezentrum der Komplexverbindung zentriert werden. 

0 = Halogen �9 : Nb 
Fig. 1. Struktur der Cluster [Nb6C112] "+ 
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2. Beschreibung des Verfahrens 

NQR-Messungen an [(CH3)4N]2 [(Nb6Cl12)C16] haben ergeben, dab die 
Metall-Metall-Bindungsorbitale der sechs Nb-Ionen mit vierzehn Elektronen zu 
besetzen sind [4]. Die Beschreibung dieser Elektronen soll im Rahmen eines 
Einelektronenschemas erfolgen. Als Einelektronenfunktionen werden symmetrie- 
adaptierte Einzentrenfunktionen (im Mittelpunkt des Metalloktaeders zentriert) 
mit wasserstoff~ihnlichen Radialanteilen verwendet [5]. Als Basis zur Bestim- 
mung der Grundzustandskonfiguration werden Funktionen mit n=< 5, l < 4  
sowie die Funktionen 6f, 69 und 6h herangezogen. Die vierzehn Elektronen 
bewegen sich unter dem Einflug der sechs Nb-Rfimpfe und der zw/51f Nicht- 
metallionen. Ftir die potentielle Energie der Coulomb-Wechselwirkung zwischen 
einem Elektron und den achtzehn Ionen (Ladungen Zk) wird die bekannte Ent- 
wicklung nach Multipolen verwendet [6]. 

Die Energieneveaus und Eigenfunktionen werden mit folgendem Verfahren 
bestimmt: 

1. Dutch Variation nach den in den wasserstoff~ihnlichen Funktionen ~bl r~) 
enthaltenen effektiven Ladungszahlen Z 0 werden die Energie-Erwartungswerte 
einzeln minimisiert (scaling). Die Winkelanteile der Basisfunktionen ~bl r~) ent- 
sprechen symmetrieadaptierten Funktionen [5]. Die resultierenden Funktionen 
t~l ~ bilden ein nichtorthogonales System. F k kennzeichnet die irreduzible 
Darstellung, nach der sich die Funktion qS~ r~) transformiert. 

2. Die Funktionen gleichen Symmetrieverhaltens werden linear kombiniert 
und nach den linearen Koeffizienten variiert. Dazu ist das S~ikularproblem zu 
16sen. 

Die diagonalen Matrixelemente Hr der Matrix (HOt  ~ sind die minimisierten 
Energien aus dem Scaling-Verfahren. Die nichtdiagonalen Matrixelemente 
H~j( i#j )  und S~j( i# j )  werden mit den beziiglich Zo optimierten Funktionen 
berechnet (Termwechselwirkung). Zu den Wurzeln Ea, E2, . . . ,  EN, die nach den 
entsprechenden Darstellungen F k zu klassifizieren sind, geh6ren die nunmehr 
bekannten Eigenfunktionen 

N 

[['lFk,r ~- Z Ci,r ~)lOpt)'(Fk); r =  1, 2 . . . . .  U .  (1) 
i=1 

Es ist zu priifen, ob alle Linearkombinationen ~Pr~.r Zust~inde repr~isentieren, die 
dem System tats~ichlich angepaBt sind. Dabei i s ~  zu beriicksichtigen, dab die 
niedrigsten Atomzust~inde auBerhalb der Kr-Konfiguration 4d-Zust~inde sind. 
Unter der Gesamtheit der ~r~,r werden deshalb nut die physikalisch sinnvoll sein, 
die diesem Sachverhalt Rechnung tragen: 

Es sind dies die Funktionen 7irk,r, die beziiglich ihres Systems von Knoten- 
fl~ichen jeweils mit den MO-LCAO-Funktionen m~Sglichst iibereinstimmen, die 
von den atomaren d-Funktionen des Nb-Clusters aufgebaut werden. Weiterhin 
mtissen die Einzentrenfunktionen mit den MO-LCAO-Funktionen beztiglich 
ihres Symmetrieverhaltens tibereinstimmen. Die Mehrzentrenfunktionen lassen 
sich mit der Methode der Projektionsoperatoren gewinnen [9]. In Tab. 1 sind 
in der dritten Spalte die symmetrieadaptierten MO-LCAO-Funktionen ange- 
geben, die jeweils aus den in der ersten Spalte zitierten d-Orbitalen der sechs 
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Table 1. Basisfunktionen des oktaedrischen Clusterkomplexes 
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d-Funktion Symmetrie MO-LCAO-Funk t ion  ~ Modellfunktion 

d~2 

dxy 

d~ ,  dy= 

alo (ol + 4)2 + dPa + dP4 + (as + 06 2s, 1 s, 3s(4s, 5s, 5g, 6g) 

e 0 ~b, - q~2 - ~bs + ~b4. 4d, 3d, 5d(5g, 6g) 
243 - q~l - 4~2 - 44. - q% + 246 

t ~ .  4 1  - 44. 3p, 2p, 4p(5p, 4f ,  5 f )  
q% - 45 
43 - 4~ 

a2. 4a + 42 + 43 - 44. - 45 - 46 4 f (5 f ,  6 f )  

e. 41 - 42 - 45 - 44. 6h 
2~b3 - 41 - 42 + 44. + 45 - 246 

t2o 4* + (04. 3d(4d, 5d, 59, 6g) 
42+4~ 
~3 + 4~ 

2 3 5 6 q,, -- dr= - d~= - dr~ - d= 3p, 2p(4p, 5p, 4f,  5f )  
+ dy= + d= 

1 2 4- 5 -- drz + d= - dy~ + d= 
1 2 4- 5 tlg d= + dr~ - d ~  - d~ 6g, 5 0 
2 3 5 6 d= - d :  - d= + dy= 
1 3 4- 6 dr= - d= - dr= + d= 
1 2 4 5 t2o d= - dr= - d= + dr~ 4d, 3d(5d, 59, 6g) 
1 3 4 6 

- -  dyz - d= + dy= + d= 

1 3 4. 6 t2u dx~ - dyz + d= - dy z 5f, 4 f ( 6 f )  
1 2 4. 5 dy= + d= + dy= + d= 
2 3 5 6 - dy~ + d~= - dy~ + d,:~ 

dx2--y az o, e o, t2u 

" Ohne Normierungsfaktoren. 

Z 

x 3z  

t / L  . V '  
5 1- ~zAxA~_~x[/" z- 2 '- y 
/ I  --Y 

x y I 
Fig. 2. Das allgemeine und die lokalen Koordinatensysteme 

N b - A t o m e  aufgebaut werden. Die  Indizes beziehen sich auf die Zentren der 
e inzelnen Metal l ionen.  Die  relative Orientierung der atomaren d-Funkt ionen ist 
dutch die Orientierung der Relat ivkoordinaten in Fig. 2 definiert. 
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Fig. 3. K n o t e n e b e n e n :  4, Im] = 4; Knotenkege l f l~chen :  0 , 1 -  Iml = 0 ;  Knotenkuge l f l~chen :  1, n - l -  1 = 1 

Die Bestimmung geeigneter Einzentrenmodellfunktionen beziiglich des Kno- 
tenfl~ichenverhaltens wird in Fig. 3 erl~iutert [7]. Die d-Funktionen (d~, dye) 

1 2 induzieren beziiglich t u in der ersten Zeile die Mehrzentrenfunktion d~ +dy~ 
-d~4~- d~. Wie man Fig. 3 entnimmt, ergibt die Analyse der Knotenfl~ichen 69 
als Modellfunktion. Zus/itzlich beriicksichtigen wit noch 59, da sie hinsichtlich 
der nicht-sphgrischen Knotenfliichen dem geforderten Verhalten entspricht. 

Vor den Klammern in Spalte 4 sind die Einzentrenmodellfunktionen an- 
gefiihrt, die den oben angegebenen Kriterien entsprechen. Die in Klammern 
gesetzten Funktionen zeigen zwar das richtige Symmetrieverhalten, sind jedoch 
hinsichtlich ihres Knotenfl~ichenverhaltens unzul~inglich. Die Atomorbitale d~_ y~ 
werden zur Bindung der Nichtmetalle X verwendet und stehen somit als Metall- 
Metall-Bindungsorbitale nicht zur Verfiigung. Daher kann in dem zu bestim- 
menden Termschema das Niveau beziiglich a2o nicht auftauchen. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Die numerische Auswertung erfolgt mit einem Algol-60-Programm [8]. Der 
Abstand vom Symmetriezentrum zu den sechs Nb-Ionen betrggt R M = 3,81 a.E. 
und zu den zw61f Cl-Ionen R x = 6,34 a.E. Als Zk-Werte werden die aus NQR- 
Spektren ermittelten Werte yon Z~ = 1,65 und Z x = -0,54 verwendet [4]. Das 
Termschema, bestehend aus den nach Tab. 1 zugelassenen Zust~inden, ist in 
Fig. 4 gezeigt. Die hier hinter den Darstellungen angegebenen Bezeichnungen 
(wie 2p, 4d, ...) weisen daraufhin, dag die entsprechende Einzentrenfunktion 
~l~ mit gr6gtem Gewicht zur Modellfunktion 7/r~.r beitr~igt. Bei 
manchen Niveaus sind mehrere Funktionen hinter den Darstellungen ange- 
geben. Hier besitzen die zitierten Funktionen das in der entsprechenden Reihen- 
folge angegebene Gewicht. Zum Beispiel enth~ilt die Funktion ~1~,2 als gr6Bten 
Beitrag ~b~~ aber auch einen hohen Anteil an ~fz~ und zeigt somit 
bevorzugt (4p, 3p)-Charakter: 

~,.,2(4p, 3p) = -0,328 ~1(2p)- 0,796 ~2(3p) + 0,842 ~3(4p) 
(2) 

+ 0,443 ~b4(5p) + 0,033 ~bs(4f) - 0,220 ~b~(5f). 
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Fig. 4. Das Termschema yon [Nb6Cl12] 4+ 

Gem~il3 Tab. 1 kommen die Terme beziiglich tl, und t2o zweimal, alle anderen 
Terme nur je einmal vor. Aus dem Termschema in Fig. 4 ergibt sich folgende 
Grundzustandskonfiguration: 

t6,(2p) a2g(1 s, 3s, 2s) t6o(3d). 

Wir erhalten das im Vergleich zum Experiment beobachtete diamagnetische 
Verhalten: Es ergibt sich eine abgeschlossene Schalenkonfiguration. Das semi- 
empirische Modell [2] liefert t'fir den Exponentenparameter p =  9,0 dieselbe 
Grundzustandskonfiguration. AbschlieBend sei darauf hingewiesen, dab in der 
vorliegenden Arbeit - anders als bei den Behandlungen im Rahmen des semi- 
empirischen Modells - alle Matrixelemente unmittelbar ohne zus~itzliche 
N~iherungen berechnet wurden. 

Den Herren Prof. Dr. E. Zeeck und Dr. W. Strehl danke ich fiir die freundliche Unterstiitzung 
der Arbeit. 
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